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Résumé

Dans ce travail, deux familles de revétements sont proposées pour la protection des
installations pétrolieres. La premiere est de nature métallique (il s'agit du bronze - phosphore
et de I'acier inox) projetée thermiquement et la deuxiéme est constituée de revétements
organiques a base de polymeéres conducteurs (il s'agit de la polyaniline et de la poly ortho-
éthoxyaniline) introduits comme pigments anticorrosifs dans les peintures que I’ on applique
sur I’acier API 5L X65. Les quatre différents revétements proposés ont fait I’ objet d’ une étude
électrochimique et métallographique. Nous avons constaté que les revétements organiques
sont plus performants que les revétements métalliques.

Mots clés. Acier API 5L X65, corrosion, Revétements métalliques, polymeéres conducteurs,
métallographie, s électrochimiques.

Abstr act

In this work, two types of coatings are proposed to protect oil installations against
corrosion. The first type is metalic (it is either a bronze - phosphorus alloy or a stainless
steel) realized by thermal spraying and the second one is made of organic coatings containing
conductive polymers (it is either a polyaniline or poly-ortho-éthoxyaniline) introduced as anti-
corrosive pigments into paintings. The electrochemical and metalographic studies showed
that the organic coatings are more efficient to protect API 5L X65 steel against corrosion.

Key words: APl 5L X65 steel, corrosion, metallic coatings, conductive polymer,
metallography, electrochemical tests.
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Introduction Générale

Tous les métaux ont tendance, par la corrosion, a retourner a |’ état thermodynamique le
plus stable de minerai, ¢'est adire d’ oxyde ou autre compose natif. La corrosion, présente une
grande importance étant donné les conséquences gu’ elle a dans des domaines trés variés de
I’ activité humaine. Dans le domaine économique, par exemple, les dommages causés par la
corrosion ont une incidence non négligeable sur I’ établissement des prix de revient. C'est
ains gue I’on estime que chagque année, le quart de la production d’acier est détruite par la
corrosion. Le remplacement du matériel corrodé constitue donc, pour I’ industrie pétroliére en
particulier, une charge financiere trés éleveée a laquelle il faut gouter le mangque a gagner
correspondant al’ arrét des installations, nécessaire pour effectuer les réparations [1].

Cette corrosion est causée par |'eau agressive en raison des agents corrosifs qu'elle
contient, tels que lesacidesfaibles, les gaz, les sels dissous et |es bactéries.

Les installations de production des eaux d'injection et les bacs de stockage du pétrole
brut, de par les conditions de leurs utilisations sont particuliérement exposés au phénomene de
corrosion. Comme il est peu envisageable d’ agir sur le milieu corrosif, il faut donc agir sur la
structure métallique, soit en modifiant la nature de son matériau, soit en la recouvrant d’'un
film éanche (revétement), soit en assurant une protection éectrochimique active. Bien
souvent, ¢’ est en combinant ces divers procédés gu’ une protection totale est atteinte.

Le revétement doit donc assurer une isolation des plus parfaites possible de I'acier par
rapport au milieu corrosif. La qualité de cette isolation lors de la mise en service et ensuite
son maintien dans le temps dépendent de la nature du revétement d une part, et de ses
propriétés intrinseques d autre part.

Dans ce travail, deux familles de revétements sont proposées pour la protection des
installations pétroliéres suscitées. La premiére est de nature métallique (il s agit du bronze -
phosphore et de |'acier inox) projetés thermiguement et la deuxieme est constituée de
revétements organiques a base de polymeres conducteurs (il s'agit de la polyaniline et de la
poly ortho-éthoxyaniline) introduits comme pigments anticorrosifs dans les peintures que
I”on applique sur un acier au carbone.

Les quatre différents revétements proposes ont fait I’objet d' une étude éectrochimique
comparative. Cette étude a concerné également le substrat en acier au carbone constituant le
matériau de base a protéger et qui servira de référence.

Afin de réaliser cette étude, plusieurs techniques microscopiques et électrochimiques
complémentaires ont été utilisées a savoir :

- La microscopie optique pour déerminer les microstructures et I'adhérence des
revétements.

L



Introduction Générale

- Lamicroscopie éectronique a balayage pour approfondir I’ é&ude métall ographique par
la focalisation sur les régions touchées par la corrosion ou la formation d’ oxydes apres
les tests électrochimiques.

- Lamesure des potentiels d’ abandon des différents échantillons.

- Les tests potentiodynamiques pour déterminer le type de protection des revétements,
C' est-a-dire, déterminer si la protection est anodique ou cathodique.

- Lestests par spectroscopie d’'impédance él ectrochimique pour évaluer la résistance des
revétements proposes.

Une étude comparative entre les différents résultats obtenus par les techniques utilisées a
été faite pour nous permettre de faire la proposition du revétement le plus adéquat.

Cetravail est bien sir terminé par une conclusion générale et des perspectives.

-



PARTIE THEORIQUE

Chapitrel : Corrosion

La corrosion est le phénomeéne de dégradation d'un substrat métallique par le milieu dans
lequel il se trouve place. Elle est due a la tendance des métaux a retourner a I'état stable des
minéraux naturels : oxydes, sulfates, carbonates, etc.

Dans ce chapitre nous allons présenter la corrosion aqueuse de fagcon générale puis nous
décrirons le phénomene de corrosion qui touche les installations pétroliéres (installations de
production d’eau et les bacs de stockage) et les principaux facteurs de cette corrosion. Pour
conclure, nous citerons les moyens de protection des installations pétroliéres.

Chapitrell : Projection thermique

Les revétements métalliques étudiés ont été réalisés par la technique de
projection a I’arc électrique. Nous allons situer dans ce chapitre cette
technologie par rapport aux autres techniques de projection thermique
puis nous concluons ce chapitre par une bréve description des propriétés des
dépots.

Chapitrelll : Peinture a base de
polymeér e conducteur

Les peintures constituent également un mode de
protection contre la corrosion car elles sont efficaces et
peu colteuses. Dans ce chapitre, nous allons décrire les
systemes de protection par les peintures puis nous allons
définir brievement la polyaniline et citer les principaux
avantages des revétements a base de celle-ci, pour
conclure nous décrirons le mécanisme de protection
contre la corrosion de la polyaniline.
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Chapitrel : Corrosion et protection

|.1. Lacorrosion

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique

avec |’environnement [2]. Il existe trois types de corrosion d’ un métal :

B Corrosion chimique (séche) : corrosion par les gaz & hautes températures.

B Corrosion bactérienne: corrosion par métabolisme bactérien.

B Corrosion éectrochimique (aqueuse) : corrosion par échange de particules

chargées électriquement [3].

[.2.  Rappelssur la corrosion aqueuse

1.2.1.

Définition

La corrosion agueuse peut étre vue sous sa forme globale comme une réaction
spontanée d'échange d'électrons a l'interface méta / électrolyte. C'est un phénomene naturel
qui tend a faireretourner les métaux a leur état d'oxyde par une attaque plus ou moins
rapide du milieu corrosif [4].

1.2.2.

Principaux facteursdelacorrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils peuvent
étre classés en quatre groupes principaux (tableau 1.1) [4].

Tableau |.1. Les principaux facteurs de corrosion [4].

Facteursdu milieu

corrosif

Facteurs métallurgiques

Facteurs définissant les

conditions d'emploi

Facteurs dépendant du

temps

Concentration du
réactif

Teneur en oxygene

pH du milieu

Température

e Pression

Composition de
I'dlliage

Procédés d'élaboration
I mpuretés

Traitement thermique

Traitement mécanique

Etat de surface
Forme des piéces
Emploi d'inhibiteur

Procédés d'assemblage

Vieillissement
Tensions mécaniques
Modification
desrevétements
protecteurs.

Température.

-
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1.2.3.  Morphologiedela corrosion

[.2.3.1. Corrosion uniforme

Considérée comme peu dangereuse, elle se développe ala méme vitesse en tous les points
de I'interface méta/milieu, comme illustré sur la figure 1.1, et elle n’affecte pas les
caractéristiques du métal [2].

[.2.3.2. Corrosion localisée

Cest une corrosion plus dangereuse car les dégats qu'elle provoque en profondeur
diminuent fortement la résistance du métal. Ce type de corrosion provient d’ une hétérogénéité
du métal ou du milieu. Lafigure 1.2 est une représentation schématique de quelques types de
corrosion locaisée [2].

i
i

(1) (2)

Figurel.1l. Corrosion uniforme (1) et localisée (2) d'un métal [2].

1: corrosion inter-granulaire.

2 : corrosion par piqiires.

3 : corrosion par effet de crevasse
(avec ou sans déformation).

4 : corrosion par pile de
concentration.

5 : corrosion par usure mécanique
(érosiom).

6 : corrosion sélective.

7 : corrosion par couplage galvanique.

Figure|.2. Représentation schématique de quel ques types d'attaque localisée [ 5] .

-
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[.2.4. Aspect thermodynamiquesdela corrosion

[.2.4.1. Conditionsnécessaires pour la corrosion

La corrosion est une réaction d oxydoréduction qui se produit entre un métal et son
environnement lorsque ce dernier contient des agents oxydants [6].

Dans le cas d’ une piece métallique de fer ou d’ acier, plongée dans une solution aqueuse
acide ou sdline; les demi-réactions qui caractérisent ce phénomene s écrivent de la maniere
suivante [7] :

- Al’anode: lefer s oxyde (ou se corrode) :

Fe Fe* + 2¢e (1.1)

v

- Alacathode : on assiste a un dégagement d’ hydrogene :

2H" + 2¢€ — H. (1.2)
Ou alaformation d OH a partir de |’ oxygéne dissous :

%0, + 2€ + H,0 _» 20H” (1.3)

La demande électronique nécessaire a la réduction des protons ou de I’ oxygene dissous
est le moteur de la corrosion d'un métal mais ce processus n'est thermodynamiquement
possible que s |e potentiel red/ox du métal soit inférieur au potentiel red/ox de I’ oxydant :

E Mn+m < E Hmz 0U E ozon [1].

.2.4.2. Diagramme potentiel-pH du fer

La corrosion métallique se produit lorsgue le systéme métal/solution est déplacé de son
équilibre par une polarisation anodique.

Les réactions de corrosion des métaux dépendent a la fois du potentiel métal/solution et
du pH, les prévisions sont facilitées par |I’examen des diagrammes potentiel-pH développés
par le professeur Marcel Pourbaix.

Dans ce type de diagramme, on matérialise par les droites obliques les équilibres faisant
intervenir a la fois des protons et des électrons, par les horizontales les équilibres qui ne
mettent en jeu que des électrons, et par les verticales, ceux qui ne concernent que les échanges
de protons [8].

Lafigure 1.3 représente e diagramme potentiel-pH du fer alatempérature de 25 °C.

5
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Figurel.3. Diagramme potentiel-pH du Fer (T=25°C) [ 2].

B Exploitation du diagramme:

Le diagramme potentiel-pH d'un éément méallique fait en général apparaitre trois
domaines:

(1) : zonedecorrosion: zone ou il y a attaque du métal avec formation dions (libres ou
complexes).

(2) : zoned'immunité: c'est la zone de stabilité thermodynamique du métal.

(3) : zone de passivation: la surface du métal est recouverte par une couche d'oxydes ou
d'hydroxydes.

L’ existence de ces trois domaines suggere, d’ une facon générale, les actions auxquelles
on peut avoir recours pour éiminer ou réduire les phénomeénes de corrosion, ¢’ est adire:

» Seplacer versle domaine d immunité, par protection cathodique.

» Se placer dans le domaine de passivation, par protection anodique ou par
augmentation du pH de la solution (formation de couches passives) [9].

1.2.4.3. Potentiel d’équilibre d’une électrode

Le potentiel d équilibre d’ une éectrode représente la différence de potentiel électrique
entre le métal et la solution a I’ équilibre, les deux potentiels étant uniformes. Le potentiel
d’ une électrode ne peut se mesurer dans |’ absolu, car un expérimentateur ne mesure qu’ une
différence de potentiel entre deux €lectrodes formant une pile éectrochimique. La
thermodynamique permet de le calculer en utilisant larelation de NERNST

RT N
Ee=Eo+ —In(an™) (1.4)
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Eeq (V): potentiel d’equilibre lié alavariation d enthalpie AG correspondant alaréaction
M™ (g + N €— Mparlarelaion: AG =-nF Eg
Eo(V) : potentiel normal du métal. 1l correspond au cas oll I’ activité a ™ des ions du
métal danslasolution est égale a 1.
. constante des gaz parfaits.
. température absolue.

: valence du métal.

m 5 4 X1

. constante de Faraday [2].

1.2.4.4. Potentiel de dissolution

Quand un métal est plongé dans une ambiance non neutre, on constate qu’il prend
spontanément un potentiel. Ce potentiel mesuré par rapport a une électrode de référence est
caractéristique au métal.

Le classement des potentiels de dissolution mesurés dans un milieu déterminé avec un
ensemble de métaux et aliages permettent de congtituer une « série galvanique » dans un
milieu donné et sous des conditions déterminées (T°, pression). Dans une telle série, les
métaux les plus réactifs sont caractérisés par les potentiels de dissolution les plus cathodiques,
alors que les plusinertes ont les potentiels les plus élevés [10].

[.2.4.5. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps

Lorsgu’on mesure le potentiel de corrosion d’un métal, on observe qu'il n’atteint pas
immeédiatement une valeur stationnaire. En effet, au moment ou le métal est plongé dans la
solution, celle-ci ne contient pas d’'ions du métal si bien qu’ un potentiel stationnaire est long
a atteindre. D’ autres parts, I’ interface métal/solution peut étre modifiée par la formation d'un
produit de corrosion insoluble ou d’un gaz comme I’ hydrogene. Les courbes potentiel-temps
peuvent présenter différents aspects comme schématisés sur lafigurel.4.

E" a

—
= cmps

Figurel.4. Principal es formes des courbes potentiel-temps [ 11] .

-
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B Courbe a: le potentiel devient de plus en plus noble. 1l y a passivation du métal par
formation a sa surface d' un produit de corrosion insoluble protecteur.

B Courbeb: e potentiel devient de moins en moins noble ou plus négatif. Il y a attaque
continue du métal.

B Courbe c: le potentiel devient d abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus
positives. Il y a attague suivie de passivation.

B Courbe d: le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des valeurs plus
négatives. C'est e cas lorsqu’ au moment de son immersion, le métal est recouvert d' une
couche protectrice. Celle-ci se développe pendant un temps plus ou moins long puis est
détruite. Le métal est alorsmisanu [11].

[.3. Notion de corrosion éectrochimique

La corrosion éectrochimique est causée par |a présence d hétérogénéités dans le métal ou
dans le réactif.

L’interprétation de la corrosion électrochimique, quelle qu'en soit I'origine, fait
intervenir I’ existence ssimultanée d’une réaction d’oxydation du métal et d’une réaction de
réduction dans la solution. L’intensité du courant qui correspond a ces deux réactions est
égale en valeur absolue [1].

.3.1. Meécanismes desréactions électrochimiques

1) Le transport de masse: par diffusion, par migration ou par convection, en phase
homogeéne (solution électrolytique) ramene |’ oxydant vers la surface de I’ électrode et
évacue les produits (ions hydratés ou complexés) de la surface de I’ électrode vers la
solution. Les phénomenes de transport de masse influencent donc la concentration des
produits et desréactifsal’interface [12].

2) Letransfert de charge: qui est un processus hétérogene qui se produit a I’interface
électrode/électrolyte. |l se déroule en plusieurs étapes élémentaires qui sont en fait des
réactions de type chimique (sans transfert de charge électrique) et de type
électrochimique (avec transfert de charge électrique) [12].

3) Les processus dadsorption ou de désorption des especes intermédiaires sur
I électrode qui recouvrent et/ou mettent anu une partie de surface métallique [12].

Les étapes d une réaction de corrosion d'un métal en milieu liquide sont représentées
danslafigurel.5.

)
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Figure|.5. Etapes d’ une réaction de corrosion d’ un métal en milieu liquide.
(a) Réaction partielle cathodique. (b) Réaction partielle anodique[2].

I.4. Corrosion danslesinstallations de production des eaux d’injection et
les bacs de stockage du pétrole brut

1.4.1. Généralitéssur leseaux d’injection

Il arrive fréqquemment que la pression statique absolue en téte des puits diminue
rapidement au cours de I'exploitation d'un gisement; la récupération d huile en place
n’'atteindra qu’'un trés faible pourcentage des réservoirs estimés s on n’'a pas recours a un
procédé artificiel permettant de supplier I'insuffisance du drainage naturel.

Lafigure 1.6 représente un exemple de schéma d’ une station de production d’ eau.

Torche

FILTRATION

Pompes
d'injection

Station de production d'eau d'injection

AJIITS &l

Pompes Booster

PUITS DT

Figurel.6. Schéma simplifié d’'installation de production d’ eau d’injection.

-
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Une des méthodes les plus couramment utilisées pour réaliser cette récupération dite
« secondaire » consiste ainjecter dans laformation, de |’ eau sous pression qui agit :

» Soit par remontée du plan de I’ eau existant.

> Soit par poussée radiale a partir des puits d'injection vers les puits de production,
permettant ains un maintien de la pression de couche a une valeur nécessaire et suffisante
pour une exploitation par puits éruptifs.

1.4.2. Description du bac de stockage du pétrole brut

Les produits pétroliers sont classés en quatre groupes suivant leurs volatilités. A chaque
groupe correspond des types particuliers de réservoir qui se différentient essentiellement par
leur pression de service. Tout réservoir supporte d une part, la pression hydrostatique créée
par le liquide contenu et d autre part, la pression de la phase gazeuse surmontant le liquide.
Aingi, on caractérise le réservoir par les limites de |'intervalle dans lequel peut varier cette
pression de la phase gazeuse sans qu'il y ait risque de détérioration. La pression étant
maintenue entre ces limites par des soupapes convenablement tarées. La figure 1.7 représente
un schéma simplifié d’ un bac de stockage du pétrole brut.

1: cable conducteur isolé
2: presse étoupe

3: borne de connexion
4: anode

5: massif isolant

6 virole
7: revétement de protection

&: toit du bac

Figurel.7. Schéma simplifié d’ un bac de stockage du pétrole brut [1].

Les bacs de stockage du pétrole brut sont des réservoirs cylindriques constitués: d'un
fond généralement bombé, d’une robe (ou virole), d’un toit fixe ou flottant et de différents
accessoires tels que : échelles d’ accés, réchauffeurs, etc [1].

.4.3. Matériau utilisé

Dans I'industrie pétroliére, on remarque la généralisation de I’ utilisation de I’ acier au
carbone du fait de son faible co(t et de lamaitrise des techniques d’ éaboration.

-
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La corrosion des installations de production des eaux d’'injection et des bacs de stockage
du pétrole brut est introduite par les agents corrosifs contenus dans I’ eau.

.4.3.1. Comportement ala corrosion

Les aciers au carbone rouillent au contact de I'air humide. En milieu aqueux, leur
résistance ala corrosion dépend de plusieurs facteurs tels que le pH, I’ oxygéne dissous, ... €tc.
Lafigure 1.8 montre |’ évolution de la vitesse de corrosion en fonction du pH.

Pour un pH acide, il y aréduction des protons et la corrosion est d'autant plus prononceée.
En milieu neutre, la diffusion de I’ oxygene contréle la cinétique de la corrosion qui ne varie
alors pas en fonction du pH. Enfin, en milieu alcalin, on observe une passivation spontanée de
I"acier et une forte réduction de la vitesse de corrosion [3].

1.0 T
'5 0.75 TJmm ——— —
E |
E — b gL
g u,s—k ' 1
8
] 1
2., | |
=028 i j
LN
ERERS
0 — ~~
2 4 6 8 10 12 14

pH

Figurel.8. Variation de la vitesse de corrosion de I’ acier dans |’ eau en fonction du pH [2].

De fagon générale, la corrosion d’' un acier au carbone est considérée comme uniforme.

Sur le plan pratique, les problémes les plus importants posés par la corrosion des
installations pétrolieres en acier, sont causes par des substances chimiques telles que : H,S,
CO; ...etc, conduisant a une acidification de |’ eau associée au brut [3].

.4.4. Nature dela corrosion desinstallations de production d’eau et des
bacs de stockage

L’ eau est introduite dans les bacs de stockage soit au moment de la réception des produits
pétroliers, soit volontairement au moment du jaugeage et du paramétrage.
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Cependant, |’eau est plus dense que les hydrocarbures et elle a tendance a se décanter au
fond des bacs, puis elle sera évacuée al’ extérieur a travers des tubulures prévues a cet effet.
Le probléme est que cette eau persiste en faibles quantités méme aprés drainage [13].

1.4.4.1. L’ eau

L’eau n'a pas en elle-méme un caractére corrosif. Par contre, certains ééments peuvent
[ui conférer ce caractere important [3].

Les variables principales qui déterminent d’ une maniere générale la corrosion par |’ eau
sont :

a) pH

La susceptibilité du matériau a la corrosion dépend du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente I'agressivité du milieu, ce qui modifie les
équilibres des réactions chimiques et éectrochimiques. La corrosion augmente avec la
diminution du pH du milieu [3].

b) Lasalinité

Les sels minéraux sont un ensemble d’'anions et de cations en équilibre éectrique. Ces
ions sont responsables de la bonne conductibilité électrique de I’ eau, et jouent un réle dans le
processus él ectrochimique de la corrosion.

Les chlorures sont des ions agressifs du fait de leur pouvoir d adsorption sur les métaux,
souvent a I’ origine de corrosions localisées. Leur présence en solution s'accompagne d’ effets
complémentaires car leur concentration locale induit une acidification du milieu. D’ autre part,
lasalinité a une influence sur la conductivité du milieu aqueux [3,4].

C) L es acides minéraux

La corrosion peut étre accélérée en présence d' acides tels que I’ acide chlorhydrique ou
I" acide sulfurique [4].

d) L esgaz dissous

B Ladissolution de CO, dans I’ eau fait augmenter la concentration des ions H* du milieu
corrosif, conduisant & des pH acides.

Quand I’ anhydride carbonique se dissout dans I’ eau, il se transforme en acide carbonique
suivant laréaction (1.5).

CcO, + H,O ——>» H,CO;z (|5)

=
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Qui a son tour se met en équilibre avec les ions bicarbonate, carbonate et les protons,
suivant les équilibres (1.6) et (1.7).

H.CO; & H' + HCO; (1.6)
HCO; <= H' + CO;~ (1.7)
Laréaction al’anode : Fe () —— Fe'(ag) + 2¢ (1.1)
Laréaction alacathode : 2H" (aq) + 26 e— H1 (g) (1.2)

B Leprincipa agent corrosif dans!’industrie du pétrole est |I” hydrogéne sulfuré qui provient
alafois du brut mais aussi principalement de la décomposition thermique des composés
soufrés.

Cette corrosion est essentiellement fonction de la concentration en H,S et est provoquée
selon le mécanisme suivant [4] :

Laréaction al’anode : Fe — Fe + 2€ (1.1)
Dissociation de H,S: HS ——= H" + HS (1.8)
HS —— S + H' (1.9)
Laréaction alacathode : 2H" + 26 T— H, (1.2)
Fe¥ + & & FeS (1.10)
Réaction globale : Fe + H,S —» FeS + H,; (1.12)

Dans le cas d’un mélange de H,S et CO,, le risgue de corrosion devient éleveé et les
vitesses de corrosion prennent des valeurs importantes [3,4].

.4.4.2. Latempérature

Généralement, I'augmentation de la température accélére les phénoménes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et
de transport [4].

1.4.4.3. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers |'interface et des produits de réaction vers |'électrolyte est de
nature a modifier la cinétique des réactions éectrochimiques en changeant la concentration
des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de réactions en controlant le transport de matiére par I’ établissement d'une couche
limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de
I'agitation de I'é ectrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [4].

B
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.5.  Moyens de protection contre la corrosion dans les installations de
production des eaux et dansles bacs de stockage

[.5.1. Protection cathodique

La corrosion humide est un phénomene qui a été longuement décrit précédemment. La
dissolution d’un métal se fait dans un processus anodique. Si le potentiel d’un objet qui se
corrode est amené jusqu’au potentiel réversible de la réaction anodique, aors la dissolution
anodique s interrompe, puisque la vitesse de dissolution est égale a la vitesse de déposition du
métal (densité de courant d échange) a cette valeur du potentiel. Il en résulte une perte de
poids nulle. La surface entiere de I’ objet fournit alors des sites uniquement pour réaction de
corrosion cathodique, c'est-a-dire la réduction de I’ oxygene, la réduction de I'ion hydrogéne
ou les deux ensemble [14].

Deux méthodes de protection cathodique sont couramment employées en pratique :

B Laprotection par anode sacrificielle représentée dans lafigure 1.9.
B Laprotection par courant imposé représentée dans lafigure I.10.

<
o= |
Structure P * O'Tm_
A protéger B _

1 o of— Structure Anode
hiinode a protéger sacrficielle
andiaire B Génerateur extérieur

defem
Figure1.9. Protection cathodique par Figure.10. Protection cathodique par
anode Sacrificielles[15]. Courant impose [15].

L’anode sacrificielle forme une pile éectrochimique avec la structure a protéger, qui
joue aors le réle de cathode. L’ anode sacrificielle doit donc posséder un potentiel réversible
inférieur (moins noble) a celui du métal que I’ on veut préserver.

Pour protéger I’ acier, par exemple, on utilise le magnésium, le zinc et I’aluminium, ains
gue leur aliage.

La protection par courant imposé implique I’ utilisation d’ un redresseur. Cette méthode
offre I’avantage de pouvoir régler la tension (ou le courant) en fonction des besoins. Ceci
permet d’ optimiser le systéme et de protéger de grandes surfaces. Dans ce cas, on dispose
d’ une source de courant continue extérieure dont le pble positif est relié a une masse anodique
ou déversoir et le pdle négatif ala surface a protéger.

B
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L’ensemble « déversoir- électrolyte- structure protégée » forme un circuit extérieur aux
bornes d’un générateur, ce qui explique I’ apparente contradiction dans I’ utilisation du mot
«anode » qui, dans le cas précédent, est le métal le plus électronégatif, alors qu'il S agit de
I’ électrode reliée au pdle positif dans le cas du soutirage. Mais, en fait, dans les deux cas, le
courant « sort de I’anode » et c’est bien sur cette électrode que se produisent les réactions
d’ oxydation [15].

[.5.2. Protection par inhibiteursde corrosion

Ce moyen de lutte contre corrosion qui consiste a gjouter au milieu corrosif un produit
visant a réduire son agressivité n’est envisageable que lorsque le milieu agressif est confiné
(fluide circulant a travers un circuit ou contenu dans un réservoir). Le produit d’addition
appeléinhibiteur.

Les inhibiteurs sont des produits chimiques (substances organiques et inorganiques), qui
par addition au milieu agressif, diminuent la vitesse de corrosion, en agissant sur les
paramétres cinétiques y compris les surfaces actives: selon leur mode d'action sur les
mécani smes réactionnels, on distingue les inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes.

Lafigure 1.11 représente le déplacement du potentiel de corrosion di a la présence d'un
inhibiteur anodique, cathodique ou mixte.

awvec

my

£E
cathodique anodigue mixte

Figurel.11l. Diagramme d’ Evans montrant |le déplacement du potentiel de corrosion di a la
présence d un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte [2].

Les inhibiteurs cathodiques sont principalement des sels dont le cation forme sur la
cathode des composeés insolubles. Ceux-ci isolent la cathode en empéchant la dépolarisation
de I’ oxygeéne sur la surface du métal, la corrosion n’ est que ralentie dans ce cas.

L es inhibiteurs anodiques sont surtout des composeés salins dont I’anion forme avec le
métal un produit insoluble se déposant sur la surface. La protection est efficace ala condition
gue ce produit soit parfaitement adhérent et sans présence de pores qui pourraient initier une
corrosion par piqares, de méme, I’inhibiteur doit étre en quantité suffisante afin de recouvrir
la totalité de I’anode sinon, la diminution de la surface active risguerait alors d entrainer des
dommages plus importants que ceux qui Se produiraient sans cette protection.

Lesinhibiteurs mixtesinterferent avec les deux réactions ; cathodique et anodique [2].

=
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1.5.3.

Protection par revétements

L’ exigence de base qui doit étre satisfaite pour n’importe quel revétement de canalisation
ou de bac de stockage est d’ éviter |e contact entre le substrat en acier et I’ électrolyte.

Les propriétés physiques, chimiques et électriques des matériaux de revétement
donneront une premiere indication quant a la possibilité d'utiliser ce matériau comme
revétement de protection contre la corrosion.

Sélectionner un revétement anticorrosion pour les installations pétroliéres, c’'est tout
d’ abord veérifier qu'il possede les caractéristiques essentielles, pour assurer une longévité de
I” ouvrage en exploitation.

Résister al’agressivité des sols.

Satisfaire aux conditions du produit stocké ou transporté (brut, gaz, condensét ...).
Inertie chimique et bactériologique.

Adhérence et mouillabilité ala surface métallique.

Résistance mécanique afin que les propriétés d'anticorrosion puissent étre
mai ntenues de fagon durable.

Résister aux températures d’ exploitation des ouvrages.

Une résistance d’'isolement vis-a-vis du milieu éectrolytique afin de limiter la
consommation de courant de protection.

Tenir compte de la proximité d’ autres canalisations (cas de fuites etc).

En outre, d'autres contraintes qui interviennent lors de I'installation ou de la
réhabilitation de |’ ouvrage doivent étre prisent en compte [1].

1.5.3.1.

Les

Protection par revétement métallique

revétements métalliques peuvent agir soit comme anode sacrificielle (zinc) soit

simplement comme écran, barriere résistante a la corrosion (nickelage, chromage) [7].

Exemples de quel ques techniques de revétement métallique :

1.5.3.2.

L’ électrodéposition ;

Les dépbts chimiques;;

L’immersion dans un bain de métal en fusion ;

Les dépdts physiques ou chimiques en phase vapeur (PVD et CVP) ;
L a projection thermique.

Protection par revétement organique (non métallique)

Les revétements organiques se divisent en quatre groupes.

les revétements « thermodurcissables » ;
les revétements « caoutchouteux » ;
les revétements « thermoplastiques » ;

les revétements « types peintures ».

.
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Chapitrell : Projection thermique

[1.1. Définition et principe de la projection thermique

La projection thermique fait partie des techniques de traitements de surfaces par voie
seche. Elle regroupe plusieurs procédés qui ont tous en commun de fondre un matériau
d’ apport puis de le projeter sous forme de gouttel ettes grace a un gaz vecteur (figure I1.1).

Le dépdt est formé par un empilement successif de gouttelettes de matériau fondu ou a
I état pateux, ce qui conduit a une structure lamellaire. L’ adhérence du revétement est obtenue
essentiellement par un phénoméne mécanique et la surface des pieces est préalablement
préparée pour en augmenter larugosité et favoriser I’ accrochage [16].

= -
Fil ou cordon Depot T
c}__D :"‘::
Flamme e X
A + Arc electrigue o= x X
Plasma J—— L
Poudre x
Particules % x
fondues %
b3

Baguette Substrat

Figure 11.1. Principe fondamental de la projection thermique [17].
[1.2. Techniquesde projection thermique

[1.2.1. Projection alaflamme

La projection thermique utilisant I’ énergie calorifique provenant de la combustion de gaz
est connue sous le nom de la projection ala flamme [8].

1.21.1. Projection flamme-poudre

La projection flamme-poudre consiste a introduire une poudre a travers I’ orifice central
d'une buse-brlleur, la poudre fond et est entrainée par les gaz oxygene-carburant
(généradlement oxygene-acétylene ou oxygene-hydrogene) sur la piece a revétir comme
illustré dans la figure 11.2. Ce systeme de projection est peu énergétique, par conséquent, la
température de fusion de la poudre utilisée doit étre inférieure de 0,6 a 0,7 par rapport a la
température de flamme [8].

v,
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En raison de la faible vitesse d'impact des particules (30 a 50 m/s), les revétements
réalisés par ce procédé ont une faible adhérence et contiennent un taux d'oxydes élevé ains
gu'une forte porosité pouvant approcher les 20% [8,18].

Z

Combustible
Oy gen e —pe

;

=

Figure 11.2. Schéma de principe d’ un pistolet flamme-poudre [ 17] .

2.2.1.2. Projection flamme-fil

Le matériaux est conditionné sous forme de fil et est entrainé dans la flamme par des
rouleaux placés al’arriere de latorche. Ces rouleaux sont actionnés par un moteur éectrique.
Une fois I’extrémité du fil fondue dans la flamme, un courant d’air comprimé I’ atomise et
projette les particules sur la surface du substrat & une vitesse pouvant atteindre 150 m/s. la
température du matériau utilisé peut atteindre 95% de la température de la flamme. Les
épai sseurs déposées peuvent aller de quelques dixiemes de millimeétre a quelques millimetres.
Ce procédé ne permet pas I'obtention de revétements a haute densité, avec un taux d'oxyde
faible et une grande adhérence [8]. Le principe de cette méthode est illustré dans figure 11.3.

Molettes

d'entrainement Oxygene

Com bustible

Guide-fil

Mecanisme Ajr comprime
d'entrainement

Figure 11.3. Principe de fonctionnement d’ un pistolet flamme-fil [17].

[1.2.2.  Flamme hypersonique (HVOF: High Velocity Oxy Fuel)

Ce procédeé utilise comme source de chaleur la combustion sous pression d’un carburant
sous forme gazeuse (acétyléne, hydrogene) ou liquide (kérosene) avec de I’ oxygene de I'air
en particulier pour le kérosene. Les gaz de combustion pénetrent dans la chambre de
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combustion a des pressions alant jusqua 1 MPa ce qui augmente la température de
combustion [8].

La chambre est refroidie par une circulation d' eau. La flamme est accélérée dans une
tuyere et acquiere ala sortie de celle-ci une vitesse supersonique. La poudre a projeter est soit
propulsée sous pression dans I'axe du jet (injection en amont de la tuyére) soit injectée au
voisinage en aval de la tuyére a une pression proche de la pression atmosphérique comme le
montre la figure 11.4. La vitesse des particules peut atteindre 700 m/s et les dépdts réalisés
présentent une bonne adhérence (de 70 2 100 MPa) et une faible porosité (2%) [18].

Combustible

Oxygéne Tuyeére de laval
Depdét —
Diamants d'onde de choc
Poudre et gaz porteur azote
Aijr comprime
Substrat E—

Figure 11.4. Schéma du principe du procédé HVOF [17].

[1.2.3. Canon adétonation

Le principe de la projection par canon a détonation consiste a utiliser la détonation ou les
ondes de choc résultant de I'explosion contr6lée d'un mélange oxygene / carburant pour
fondre et projeter la poudre du matériau sélectionné sur la piece a revétir. La figure 11.5
représente le principe du fonctionnement d’ un canon a détonation.

Spark Plug

Powder

Cooling Water

NitngE;ﬂ Fuel Gas Dx}rgm Inlet
Purge Inlel L

Figure 11.5. Principe du fonctionnement d’ un canon a détonation [ 18].
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Le régime de projection est discontinu. Les particules impactent dans un état plastique
donc avec une tres faible oxydation (moins de 0,1 % en poids). La densification est excellente
compte tenu de la vitesse d’ impact qui est de 950 m/s.

Ce procédé permet d’ obtenir des dépdts de caractéristiques remarquabl es du point de vue
de la compacité (porosité inférieure a 1 %), de |’ adhérence (souvent supérieure a 80 MPa) et
delarugosité (Ra=+ 3 mm). Les épaisseurs de dépbts sont limitées a 0,2 mm [18].

[1.2.4. Projection plasma

Le procédé de projection plasma soufflé utilise comme source thermique un arc
électrique éclatant entre une cathode et une anode dans un plasma gazeux.

L’arc éectrique de forte intensité est généré entre deux électrodes pour ioniser des gaz
(dits plasmagénes : argon, hydrogéne, hélium ou azote). Le milieu ains créé est
électriquement neutre et constitué d’'un mélange de molécules, ions, atomes et électrons
appelé plasmathermique. Le flux gazeux, ainsi porté a tres haute température (15000 a 20 000
°C), est étranglé dans une tuyere, et S échappe de la buse a vitesse élevée. C'est al’intérieur
de ce jet de plasma a haute énergie que I’ on injecte le matériau d’ apport sous forme de poudre
véhiculée par un gaz porteur. Les particules sont fondues et transportées par ce jet de gaz sur
le substrat. Ce qui permet d’ obtenir une bonne fusion et un bon étalement des particules a
I"impact, qui elles, sont projetées a des vitesses de I’ ordre de 200 a 250 m/s (Figure 11.6) [19].

Substrat

Poudre du matériau
a projeter

Cathode Anode

Source de chaleur = plasma

Réfrigéerant

Gaz plasmageéenes

Figure 11.6. Représentation schématique de la projection plasma [ 19].

[1.2.5. Projection al’arc éectrique

Le principe consiste & créer un arc éectrique, dont la température s éléve a environ

5000°C, entre deux fils métalliques agissant en tant que deux électrodes comme schématise

sur lafigure 11.7. Cette chaleur provoque la fusion des extrémités des fils. Du gaz comprimé —
20
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le plus souvent de |’air —est utilisé pour atomiser le métal en fusion et projeter les gouttel ettes
sur le substrat, & des vitesses dépassant les 100 m/s [20].

Latempérature atteinte et |’ énergie cinétique élevée acquise par les particules grace au jet
d’air comprimé permettent des projections avec des caractéristiques de dépots performantes :

B porositéde5a10%:;
B ¢paisseur des dépotsde 0,2 a3 mm;
B force d accrochage : 20 440 MPa.

Les principales applications de la technique de projection a I’arc sont les revétements
résistant alacorrosion [8].

Courant

Revétement

Jat
=1 de ars
U0 5

i Wk

Courant

Figure 11.7. Schéma du dispositif de projection al'arc électrique[20].

[1.3. Caractéristiques générales des dépots

[1.3.1.  Structure métallurgique

Les dépbts sont généralement stratifiés, s'ils ne sont pas traités. lls sont poreux, la
porosité provient soit des microcavités dues a un empilage imparfait des gouttelettes, soit des
gaz enfermeés pendant la solidification. Le taux de porosité varie de moins de 1 % a 25 %
suivant les procédés et les matériaux utilisés.

Les dépbts comportent des inclusions telles que des oxydes ou encore d’ autres matériaux
provenant des chalumeaux eux-mémes, des particules non fondues ou partiellement fondues
n’ayant pas subi un cycle thermique complet en raison de leur taille ou de leur cheminement
dansla source de chaleur. Lafigure I1.8 représente la coupe d’ un dépot.
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Enfin, lors des projections réalisées a |'air, les particules et le substrat sont soumis au
phénomene d oxydation. Il n'est ains pas rare de constater une augmentation du taux
d’ oxygene pendant la projection [18].

Pt icarias
=T ol s

Figure 11.8. Schéma représentant la coupe d'un dépbt projeté [21].

[1.3.2. Adhérence

Les dépbts adhérent au substrat par un phénomene mécanique. Suivant les procédés et les
matériaux, I’ adhérence varie de 20 a 115 MPa. Dans les cas ou €lle s avere insuffisante (cas
des projections d’'oxydes par exemple), on utilise des sous-couches d accrochage, parmi
lesquelles on peut citer I’aluminure de nickel, le molybdéne.

On doit procéder a une préparation de la surface du substrat avant la projection. La
surface étre amenée a un état rugueux pour favoriser un bon accrochage du revétement sur
son substrat.

Quelques méthodes de préparation de la surface du substrat avant la projection:

B Lenettoyage et décapage chimique;

B e sablage avec un abrasif ;

B Lapréparation par usinage;

B |apréparation avec une sous-couche d’ accrochage.

Dans la plupart des cas I’ adhérence est mécanique comme ¢’ est montré sur lafigure 11.9[18].

substrat

Figure 11.9. Accrochage mécanique des particules sur les aspérités de surface [22].
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Chapitrelll : Les peinturesa base de polymere conducteur

[11.1. Systemesde protection par les peintures

Par convention, les systemes de protection par les peintures se composent d' un primaire,
d’une ou de plusieurs couches intermédiaires et d’ une couche de finition (figure 111.1).

couche de finition

couche infermédiaire

sous couche

enduit

couche primaire

rr&tal

Figurelll.1. Systémes de protection par les peintures[23].

[11.1.1. Coucheprimaire

Cest une couche qui est appliquée directement sur un support dont le réle est
essentiellement d'assurer la fonction anticorrosive et |'adhérence.

Dans le cas de primaires destinés au traitement de surfaces métalliques, ceux-ci sont
habituellement formulés pour inhiber la corrosion.

Il 'y adeux types de base de primaires:

(i) des primaires pigmentés avec des éléments métalliques anodiques al'acier. Lorsque le
revétement est endommagé et que le substrat en acier est exposg, le pigment se comporte
comme une anode sacrificielle et ceci jusqu’a son épuisement. Les primaires riches en Zinc
sont les plus communément utilisés.

(i) des primaires ayant une bonne adhérence et des propriétés de résistance chimique
élevees et dont le genre type est |” époxy a deux composants. Ces primaires peuvent contenir
des pigments inhibiteurs de corrosion, le phosphate de Zinc est largement répandu dans des
formulations modernes de primaires [23].
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[11.1.2. Couched'isolation

C’est une couche qui est destinée aisoler une peinture de la surface sous-jacente afin de
prévenir les interactions chimiques ou physiques [23].

[11.1.3. Couchesintermédiaires

Ce sont des couches entre la couche primaire et la couche de finition. Les couches
intermédiaires sont appliquées pour donner une épaisseur finale au film du systéme. D'une
facon générale, plus le revétement est épais et plus sa durée de vie est longue. Ceci peut
impliquer I'application de plusieurs couches intermédiaires. Ces dernieres sont
particuliérement congues pour améliorer la protection en général e, lorsqu’elles sont
pigmentées, la perméabilité & I'oxygene et al’eau du revétement diminue. Il faut noter que
ces couches doivent rester compatibles avec les couches de finition [23].

[11.1.4. Couchedefinition

C'est la derniere couche dun systéme de peinture assurant notamment les propriétés
telles que couleur et brillance.

La finition fournit |'aspect désiré avec la résistance du systéme exigée. Selon les
conditions d'exposition, elle doit également fournir la premiére ligne de la défense contre le
climat et la lumiére du soleil, la condensation, les atmosphéres fortement polluées par les
usines, l'abrasion et autres [23].

[11.2.  Principaux constituants d’une peinture

Une peinture peut contenir les principaux constituants suivants :

- Leliant

- Le durcisseur

- Les solvants

- Les pigments

- Les charges minérales
- Les additifs

- Les plastifiants

Nous allons étudier le liant, les pigments et les solvants qui sont les principaux
constituants d’ un primaire.

e
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[11.2.1. Liant

Le liant, également appel € résine ou polymere, est e constituant principal d'une peinture.
C'est une substance d'origine naturelle ou synthétique capable de se présenter sous une forme
liquide, visqueuse ou solide.

Leroledu liant est d'assurer :

B |'adhérence au support ;
B lacohésion entre tous |es composants de la peinture ;
P ladurabilité du film.

La nature chimique du liant détermine tres largement la résistance de la peinture a un
agent de dégradation (le rayonnement solaire, I'eau, les agents chimiques, la température).
L'épaisseur d'un systéme de peinture conditionne aussi, dans une large mesure, sa durabilité.
Les épai sseurs nécessaires peuvent varier trés largement [23].

[11.2.2.  Pigments

Les pigments se présentent sous la forme de poudres fines a I'état sec, pratiquement
insolubles dans les milieux de suspension usuels.

Les pigments déterminent la couleur d'une peinture (pouvoir colorant) et son aptitude a
opacifier un support aprés séchage (pouvoir couvrant). Ils améliorent certaines propriétés
physiques du film telles que la dureté, I'imperméabilité ou la résistance ala corrosion.

En absorbant ou en réfléchissant les rayons ultraviolets, les pigments protégent les liants
contre la dégradation photolytique et contribuent ainsi a la durabilité du film de peinture [23].

[11.2. 3. Solvants

Les solvants sont choisis en fonction de la nature du liant. Toute modification de leur
composition ou de leur taux dincorporation dans la peinture peut étre néfaste a la durabilité
du revétement.

Dans les conditions normales de séchage, les solvants sont des produits chimiques
organiques liquides et volatils qui sont incorporés au moment de la fabrication de la peinture.

Le rble du solvant est de dissoudre les liants, de faciliter |a fabrication de la peinture,
d'obtenir la viscosité adéquate pour réaliser une application correcte et aisée et daméliorer la
stabilité des peintures au stockage [23].

[11.3. Lapolyaniline

La polyaniline (PANI), bien connue en tant que polymére conducteur, est un matériau
organique (a base de carbone) de formule (C¢HsN),. Ses caractéristiques électriques ont été
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découvertes en 1977. Elles sont liées a sa structure : des électrons libres se déplacent le long
de la chaine carbonée qui constitue le polymere. Parmi la famille des polymeres conducteurs,
la polyaniline est unique par sa facilité de synthétisation, de sa stabilité environnementale, et
sa chimie de dopage smple. En raison de sa chimie riche, la polyaniline a été I'un des
polymeéres conducteurs les plus étudiés des 20 dernieres années [7].

[11.4. Revétementsanticorrosion a base de polyaniline

[11.4.1. Principaux avantages desrevétements a base de polyaniline

La polyaniline et les revétements a base de celle-ci innovent par |es aspects suivants :

B leur conductivité est comparable & celle des métaux ;

B dans les séries galvaniques, la polyaniline ains que les revétements & base de
polyaniline se positionnent juste en dessous de I’ Argent ;

B obtention de films fins (0.3 &5 pm) de couleur verdatre, méme transparent avec des
valeurs de conductivité comprise entre 10° et 10 S/cm ;

B lapolyaniline ainsi que les revétements & base de polyaniline possédent des propriétés
d électrochromisme, c’est a dire gu'ils changent de couleur en fonction de leur état
d oxydation. Le passage de la forme réduite a la forme oxydée de la polyaniline dans
un milieu acide s accompagne d’un changement de couleur, du jaune au bleu en
passant par le vert foncé. Ces changements de nature chimique, entrainent également
des variations de conductivité: vert / métalique; bleu / forme de base de la
polyaniline /isolant ; jaune/ forme réduite de la polyaniline /isolant ;

B lestrois états d’ oxydation de la polyaniline liés & la reproductibilité des changements
de couleur permettent ala polyaniline de servir dans des processus catalytiques [7].

Des applications de la polyaniline telles que la protection contre la corrosion se basent
exclusivement sur les propriétés citées précédemment.

[11.4.2. Mécanisme de protection contrela corrosion par la polyaniline

Dans le cas des matériaux ferreux (aciers, etc.), on recherche un mécanisme de protection
anodique galvanique qui prévaut pour les revétements oxydants.

La corrosion se produit en présence d’ eau, de sels et d'oxygene. Le fer ou I'acier subit un
processus €l ectrochimique pendant lequel différents endroits de la surface du métal agissent
comme des électrodes. A chague anode localisée, le fer s oxyde en ions Fe*" et Fe*" et &
chaque cathode localisée, des ions d'hydroxyle sont formés.

A la suite de ces réactions, la rouille formée se compose essentiellement de FeO, Fe,Og,
Fes0,4 et d’ oxydes Fe(OH), . Ce genre de composition est irrégulier, non reproductible et
n'adhére pas bien sur la surface du métal. En présence de polymeéres conducteurs tel que la
polyaniline, un processus galvanique complétement différent se produit, dans lequel la
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polyaniline remplace le fer et agit comme une cathode, et ceci se produit sur toute le surface
du métal. Le potentiel de la surface du métal augmente alors vers des valeurs plus nobles.

En présence de la polyaniline, e fer s oxyde exclusivement en Fe **
Fe —» Fe® +2e (111.2)

Tandis que la polyaniline, sous sa forme semi-oxydée : éméraldine (ES) se réduit en
leucoémeéraldine (LE) : forme totalement réduite de la polyaniline, consommant ains les
électrons libérés par lefer.

ES+2nH"+2ne” «—— LE (111.2)

En présence d'eau et d'oxygeéne, Fe** s oxyde en Fe*, la polyaniline sous sa forme
réduite (leucoéméraldine) s oxyde pour reprendre son état semi-oxydé initial qui est
I”’éméraldine, et I’ oxygene se réduit enions OH ~.

Dés que des quantités stoechiométriques en Fe** et OH™ sont atteintes, |’ oxyde de fer
Fe,O5; seforme exclusivement :

2Fe® +60H~ — Fe0; +3H,0 (111.3)

C'est I'oxyde de fer, le plus stable, qui se forme sur la surface du métal, a l'interface entre
le fer et la polyaniline. Ici, Fe,O3; adhére trés bien et forme une couche de passivation qui
protége le métal contre la corrosion [7,24].

Lafigure I11.2 résume |e mécanisme de passivation du fer en présence d’ un revétement de
polyaniline.

L0O,+HO — 3 20H
Troisiéme étape 2 ‘

2Fe —  2Fe? 2Fe+3T> Fe,0s + 3H,0
Premiére étape 4e
ES+4H" «——— LE

Deuxieme étape 4e

0, +2H,O0 —» 4 0H

Figurelll.2. Mécanisme de passivation du fer en présence d’ un revétement de
polyaniline [ 24].




PARTIE PRATIQUE

Chapitre IV : Mateériaux et techniques d’analyses

Dans ce chapitre nous alons présenter les matériaux et techniques d’ analyses utilisées
dans ce travail. Nous commencerons par présenter le substrat, les matériaux a projetés, la
technique de projection thermique, la formule des primaires et la méthode d’ application puis
nous citerons les étapes a suivre pour les analyses microscopiques et nous finirons par une
description des matériaux, des dispositifs et des techniques é ectrochimiques

Chapitre V: Techniques de mesure utilisées pour
I’évaluation de la corrosion de I’acier et des
résistances des revétements étudiés.

Aprés avoir passé en revue les matériaux étudiés, les méthodes de
caractérisation ains que les éguipements mis en cauvre, nNoOus
présenterons dans ce chapitre les résultats obtenus par les
différentes techniques et leurs interprétations. Une synthése sera
également formulée.
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ChapitrelV : Matériaux et techniques d’analyses

IV.1. Lesubstrat

Le matériau utilisé dans ce travail est fabriqué a partir d’un échantillon d acier au carbone
qui est : API 5L grade X65.

Ce matériau est largement utilisé dans I’ industrie du pétrole et du gaz. Ces aciers sont bons
marché et impliquent donc peu d'investissements mais ils présentent habituellement des
propriétés de faible résistance a la corrosion.

IV.2. Revétements métalliques

La projection thermique a été réalisée a I’ entreprise de la Pulvérisation Métallique pour la
Rénovation des Pieces Métallique et Industrielles «c ALGERIE METALLISATION ».

IV.2.1. Lesmatériaux projetés

IV.21.1. Lebronze-phosphore

Le premier dépdt projeté est un alliage bronze phosphore de nuance industrielle 15E dont la
composition massique est donnée dans le tableau V.1

Tableau IV.1. Composition chimique desfils en bronze phosphore 15E.

Elément Cu Sn P Ni Zn Fe Autres

% massique 91.4 7.5 0.4 0.2 0.2 0.1 0.2

IV.2.1.2.  Acier inoxydable

Le deuxieme dépdt projeté est un acier inoxydable de nuance industrielle 55E dont la
composition nominale est donnée dans le tableau IV.2. Ses caractéristiques mécaniques les
plus connues sont sa limite élastique et sa résistance maximale a latraction qui sont
respectivement de 370 et 620 MPa.

Tableau 1V.2. Composition chimique desfils en acier inoxydable 55E.

Elément Fe C Cr Ni Mn S

% massique 68.08 0.025 18.88 10 18 0.85

@
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IV.2.2. Procédé de métallisation

Afin de mener a bien |’ opération de projection, il est impératif de suivre certaines étapes
telles gu’ une bonne préparation de la surface et e choix des parametres de projection.

IV.2.2.1. Préparation dela surface arevétir

Avant I’opération de projection thermique, la surface du substrat est grenaillée avec
des grains de corindon puis nettoyée et dégraisse a I’ acétone. Cette préparation de grenaillage
permet de conférer a la surface des substrats une rugosité moyenne (Ra) de 4 a6 um, de
facon aassurer une meilleure adhérence du dépot au substrat.

IV.2.2.2. Dispositif de projection

Les dépbts ont été réalisés moyennant la technique de projection a arc entre deux fils. La
figure 1V.1 montre le pistolet de projection al’ arc électrique ayant servi ala projection.

FigurelV.1. Pigtolet utilise ala projection al’arc éectrique.

IV.2.2.3. Conditions opératoires de la projection

Cette projection thermique a été réalisée selon les conditions opératoires de projection
classique, résumées dans le tableau IV.3.

Tableau 1V.3. Condition de projection thermique.

Pression de projection 3,5 bars
Tension du générateur ~ 40V
o Inox 100 A
Intensité du cour ant
Bronze-phosphore S0A
Distance de projection ~ 150 mm
Angledetir 90°
Diamétre desfils 1,6 mm
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IV.3. Revétementsorganiques

Afin d étudier la protection de |’ acier au carbone par un revétement « type peinture » a base
de polymeéres conducteurs, laformulation du primaire a été envisagée et mise en cauvre au niveau
de I’ Entreprise Nationale Algérienne des Peintures (ENAP-Lakhdaria).

Pour cela, nous avons opté pour un primaire a base de résine époxy, largement employé dans
I"industrie pétroliere et qui contient du phosphate de zinc comme agent anti-corrosion.

Depuis|’an 2002, on a commencé a commercialiser des revétements anti-corrosion a base de
polymeéres conducteurs dans la lutte contre la corrosion de I’ acier au carbone. Cet intérét de plus
en plus croissant réside dans leur efficacité mais auss dans leur caractére passivant et dans leur
stabilité assurant un risque environnemental faible.

Dans notre étude, on propose une substitution du phosphate de zinc (agent anti-corrosion
dansle primaire) par deux polymeéres conducteurs séparément :

B Lepremier est lapolyaniline (PANI)
B Ledeuxiéme est la poly(o-éthoxy-aniling) (PEA).

1V.3.1. Formulation desprimairesa base de polymére conducteur

Le primaire commercialisé par I’ Entreprise Nationale des Peintures (ENAP) contient 7.5 %
d’ agents anti-corrosion. Pour la formulation du primaire, nous avons veillé a garder les mémes
taux en composants.

- ladésignation commerciale du primaire commercial est : Epoxamine blanc SICEA,
- la désignation technique du primaire commercial est : Epichlorhydrine diphenyl propane.

Letableau V.4 donne laformule centésimale des primaires a formuler.

Tableau 1V.4. Formule centésimale des primaires.

Composants Pour centage en poids (%)
Résine époxy 30.5
Agent anti-corrosion 7.5
Additifs 5.7
Charges 195
Pigments 21
Mélange de solvants + DMF 7+88
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DMF : diméthylformamide.

B Mode opératoire

Une étude récente [7] a montré que s I'on introduisait du polymeére au méme pourcentage
gue le phosphate de zinc (7.5 %), on obtiendrait des peintures tres visgueuses se présentant sous
forme de pétes compactes et granuleuses. Afin d’éviter ce phénoméne, nous avons utilisé un
taux de polymere de 3% tout en compensant e manque par I’ introduction de 4,5% de charges.

Pour I’obtention de 100 grs de peinture, on pése 3 grs d'agent anti-corrosion (polymere
conducteur : PANI ou PEA) qu'on dissout dans le DMF. Puis, on introduit progressivement et
sous agitation modérée, la résine époxy, les additifs, les charges, les pigments et le mélange de
solvants. Ensuite, on rajoute au mélange 50% en masse de billes de verre. Ces derniéres sont
utilisées comme éléments de broyage afin d’aboutir a un primaire a granulométrie fine. Le
broyeur utilisé est un vibreur (VM2) Red Devil, modél e 5400.

Lorsgu’ on atteint une bonne finesse, on filtre les peintures pour éiminer les billes de verres,
puis on goute un durcisseur (type Versamid 115/70) avec un rapport en masse
peinture/durcisseur = 93/7.

IV.4. Techniqued’ analyse chimique du substrat

L’ analyse chimique permet d’identifier la composition chimique du métal étudié ainsi que le
pourcentage de chague élément et savoir s le matériau répond aux exigences de la norme
utilisée. L’ analyse des éléments chimiques a été réalisée par spectrométrie de fluorescence aux
rayons X (FRX) de type SRS 3400 BRUKER, au niveau du laboratoire des rayons X a la
division laboratoires de Sonatrach.

Avant de réaliser cette analyse il afallu procéder a une préparation préalable de la surface de
I’ échantillon.

L’ éprouvette utilisée est une plague de dimensions 35 mm x 35 mm. Cette éprouvette a subi
une abrasion mécanique sur des disgues de papier imprégneés de poudres abrasives de carbures de
silicium (SiC) de finesse croissante allant de 80 P jusqu’a 1200P puis un dégraissage al’ éthanol.

IV.5. Techniquesd analyses microscopiques

Lesanalyses microscopiques ont été réalisées au niveau du laboratoire de métallurgie de la
division laboratoires de SONATRACH.
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IV.5.1. Microscopie optique

L’ observation au microscope optique a juste été effectuée au substrat et aux revétements
métalliques dans le but de :

B Lamise en évidence de lamicrostructure du substrat et des dépots métalliques.
B Ladétermination de I’ épaisseur des dépots métalliques.

B L’ observation de |’ adhérence des dépdts métalliques.

La préparation mécanique est le procédé le plus usuel pour préparer des échantillons en vue
d'une observation optique. Le but d'une préparation d'échantillon est de révéler la véritable
structure du matériau.

IV.5.1.1. Préparation Mécanique

Le résultat de la coupe est une déformation mécanique de la structure superficielle de
I” échantillon. Deés lors, il faut supprimer cette déformation par étapes successives :

1- L’abrasion : est |’ étape de planéité. L'enlévement de matiére se fait avec un papier au
carbure de silicium sur un plateau rotatif avec un ringage continu & I’eau. Ce ringage réduit
I’ échauffement entrainé par le frottement et nettoie les poussiéres et les débris abrasifs.
L’ échantillon est tourné de 90° entre chagque étape. Une étape dure jusgu'a ce que les rayures de
I’ étape précédente disparaissent. La granulométrie de |’abrasif d’une étape doit étre de moitié
moins importante que celle de I’ étape précédente : dans notre cas P80 - P280 - P500 - P1200.

2-Pré-polissage : les déformations superficielles résiduelles de I’ abrasion sont supprimées
avec une bréve étape en utilisant une poudre diamant en suspension aérosol de 6 pm avec de
I” huile de rodage sur un tissue en nylon. L’ échantillon est en suite tremper dans de I’ éthanol dans
un appareil a vibration ultrasonique, pendant 3 minutes, puis sécher. L’ opération est répétée en
utilisant une poudre de diamant en suspension aérosol de 3 pm.

3-Polissage : au papier feutre (suspension d’alumine a 0.05 pm) avec de I’ eau distillée et un
mouvement pour éviter la ségrégation de I’ alumine.

IV.5.1.2. Attaque chimique

L’ attaque chimique provoque une dissolution différentielle des phases suivant leur nature et
leur composition.

L'attaque est effectuée en trempant |’ acier préalablement poli pendant 10 secondes, dans une
solution de Nital (mélange d'acide nitrique et d'alcool dans un rapport de 4/100).
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IV.5.1.3. Lemicroscope optique

L’ observation des microstructures a été réalisée a |’ aide d’ un microscope métallographique
de la marque OLYMPUS qui permet I'observation des échantillons, avec différents
agrandissements. Ce microscope est connecté a un ordinateur muni d’ une caméra numeérique, en
utilisant le logicidl « AnalySIS » de traitement d'image. La figure V.2 montre une photo du
microscope optique qui a servi al’ observation des échantillons.

FigurelV.2. Microscope optique.

IV.5.2. Lemicroscope éectronique a balayage

Latechnique de microscopie électronique est basée sur e principe des interactions électrons-
matiere, capable de produire desimages en haute résolution de la surface d’ un échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’ électrons balayant |a surface de I’ échantillon
a analyser qui, en réponse, réémet certains éectrons. Ces électrons sont analysés par différents
détecteurs qui permettent de reconstruire une image de la surface. L’ intensité des émissions varie
d’un point a un autre de I’ échantillon et apporte des informations localisées.

L’ objectif de cette technique est d’ observer avec plus de détails les échantillons en insistant
sur les défauts présents dans les dépéts tels les porosités ainsi que les pigdres de corrosion....

Lafigure V.3 est une photo du dispositif du microscope électronique a balayage.

E
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Figure 1V.3. Microscope é ectronique a balayage.

IV.6.  Caractérisation éectrochimique

Les techniques ainsi que les dispositifs utilisés pour évaluer la corrosion de I'acier et les
performances des revétements anticorrosion métalliques et organiques sont présentés ci apres.

Notons briévement que les appareillages utilisés se constituent principalement d’une chaine
électrochimique pilotée par ordinateur ains que deux cellules I'une pour les revétements
métalique et l'autre pour les peintures. Les techniques électrochimiques consistent
principalement en la mesure du potentiel de corrosion, la méthode de Tafel et la spectroscopie
d’impédance él ectrochimique.

IV.6.1. Appareillageset dispositif

Le dispositif expérimental utilisé dans I’ensemble des essais électrochimique est illustré
danslafigurelV.4, il comprend :

1. Un potentiostat/galvanostat de type EG&G PARC (Edgerton Germeshausen & Grier
Princeton Applied Research Corporation), modele 273A. il permet d appliquer entre
I’ électrode de travail et la contre électrode une tension suffisante pour vaincre la chute
ohmique du milieu, entre autre, et de controler, a I’ électrode de travail, le potentiel (en
mode potentiostatique ou potentiodynamique) ou l'intensité du courant (en mode
galvanostatique ou galvanodynamique).

%
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2. Un électrometre modéle 273A ; un analyseur de fonction de transfert SOLARTRON,
modéle S.I.1255 de SHLUMBERGER, cest I'dément qui canalise les différents
branchements provenant de la cellule vers | e Potenti ostat-Gal vanostat.

3. Un équipement informatique comprenant un micro-ordinateur doté de logiciels
d’acquisition et de traitement de donnée (le logicie 325 Soft corrlll, pour les méthodes
voltampérométriques, le logiciel ZPLOT et ZVIEW de SOLARTON pour la spectroscopie
d’'impédance électrochimique). Il est relié au Potentiostat-Galvanostat permettant le
contréle des essais électrochimiques, le tracé des courbes et le calcul des parametres
électrochimique.

Analyseur de fonction de
transfer

=== r—u |- -]
BBE B8 8888
houteille de N2 L — :

Electrometre

Microordinatenr

Cellule
électrochimique

houteille 4'02

Bam Mane

Figure1V.4. Dispositif expérimental congtituant la chaine électrochimique utilisée.

4. L’éectrode de travail : celle-ci est différente selon qu'elle est constituée du revétement
métallique ou du polymeére.




Chapitre 1V Matériaux et techniques d’analyses

a) Elaboration del’électrode detravail du substrat et desrevétements métalliques

Les échantillons ont été coupés a I’ aide d’ une tronconneuse sous une forme rectangulaire de
dimensions 1.5 x 2 cm?. Un fil conducteur a été soudé sur le dos de chagque échantillon pour que
I”’ensemble soit enrobé dans une résine thermodurcissable (FigurelV.5).

Afin d obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’éectrode de travail subit, avant
chaque , un polissage aux papiers abrasifs en carbure de silicium de finesse en grains P1200
sous jet d' eau. Le polissage est ensuite suivi d’un dégraissage a I’ acétone et d’un séchage sous
flux dair.

Soudure Fil éectriqueisolé
Résine
Echantillon \ Tube souple l
v
v
por| T
Vue de profil Vuedeface

FigurelV.5. Schéma del’ électrode de travail du substrat et des revétements métalliques.

b) Elaboration des électrodes de travail desrevétements a base de polymeér e conducteur

Les électrodes de travail sont des plagues en acier au carbone de forme rectangulaire,
revétues au moyen d’ un pistolet pneumatique, du primaire formulé précédemment.

L’ application de ce revétement nécessite une préparation de la surface métallique (substrat).
Tout d'abord, les électrodes sont dégraissées avec du xyléne, puis polies manuellement en
utilisant du papier abrasif au carbure de silicium de finesse croissante (grade 400 — 1200) et
finalement rincées avec de I’ acétone.

Les épaisseurs des films du revétement, obtenues aprés séchage (al’air libre), sont mesurées
al’aide d’'une jauge d épaisseur magnétique Positector 2000 (ASTM B 499, 1SO 2178) et sont
comprises entre 50 et 60 pm.

5. La Cellule éectrochimique: celle-ci est différente selon quelle soit utilisée pour
I’ électrode du revétement métallique ou celle du revétement organique.

.
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a) Cellule éectrochimique utilisée pour |'étude électrochimique du substrat et des
revétements métalliques

La cellule électrochimique utilisée est en verre de forme sphérique (figure IV.6). Elle et
munie de cing orifices permettant I’ emplacement d une paire d’ électrodes auxiliaires en graphite
en court-circuit, d une électrode de référence au calomel saturé, d’ une électrode de travail et d’'un
barboteur permettant I’ entrée et la sortie des gaz N, et CO..

Contres électrodes

Tubes concentriques
pour harbotage d'azote <

H /) Flectrde
T 15 | I“ e

(NER W [ retérence
4
Electrode

de
travail

Cellule [l'-é-lem'ul}'se—'k

—

!

FigurelV.6. Cellule utilisée pour |’ é&ude électrochimique du substrat et des revétements
métalliques.

b) Caellule dectrochimique utilisée pour I'éude électrochimique des revétements a base
de polymér e conducteur

Toutes les mesures é ectrochimiques, utilisées pour |’ étude des performances du revétement
a base de polymere conducteur, ont été réalisées dans une cellule en pyrex congue spécialement
pour |'éude des revétements polymeres et est équipée d’un montage a trois électrodes (figure
IV.7):

- une électrode de travail (ET) en acier au carbone sous forme de plaque rectangulaire
revétue du primaire a étudier,

- une électrode de référence au calomel saturé (ECS) muni d'un capillaire de luggin qui
permet de minimiser la chute ohmique,

- une électrode auxiliaire (CE) de forme circulaire en acier inoxydable.
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1. Thermométre 2. Electrode de référence munie d’ un pont
3. Joint pour I’ éectrode auxiliaire capillaire

5. Cellule en pyrex 4. Couvercle (haut) delacellule

7. Electrode auxiliaire en acier inox 6. Couvercle (bas) delacellule

9. Electrode de travail 8. Joint en silicone

FigurelV.7. Cellule électrochimique pour I’ étude des revétements a base de polymere
conducteur.

IV.6.2. L’Electrolyte

L’ éectrolyte utilisé est congtitué d’une eau de la couche géologique de Lias et du CO,
(gaz). L’analyse chimique de cette eau est représentée sur le tableau V.5 Le milieu est désaéré
durant le test avec de I’ azote pour éliminer toute trace d’ oxygene.

Tableau 1V.5. Composition chimique de |’ eau d’ é ectrolyte utilisée.

ca”™ | Mmg™ | Na' K* | HCOs | CI COs* | S0

PH mg/| mg/| mg/I| mg/I| mg/I| mg/| Mg/l mg/I

7.32 9.60 430 | 166.00 | 15.00 | 2159 | 200.00 [ 00.00 | 42.00

Les mesures sont effectuées a la température de 40 °C. Le milieu est désaéré a I’aide du
barbotage d’'azote en continu et rendu acide par barbotage de CO, pendant 20 minutes avant
I’immersion de I’ é ectrode afin de S approcher des conditions réelles d exploitation.
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1V.6.3. M éthodes électr ochimiques utilisées

1V.6.3.1. Mesure du potentiel de al’abandon

Afin de mesurer le potentiel al'abandon de I’ électrode, il est fait appel a la méthode dite
« potentiocinétique ». Elle consiste a suivre [|'évolution du potentiel en fonction du temps
(E=f (t)). Ce potentiel est aussi appelé "potentiel au repos’ ou "potentiel en circuit ouvert”. En
effet, ce potentiel exprime la tension d'une éectrode mesurée par rapport a une éectrode
de référence, lorsgu’ aucun courant ne circule vers cette é ectrode de travail.

La détermination du potentiel est indispensable avant chague mesure électrochimique. Son
évolution dans le temps, fournit une indication sur les changements qui se produisent ala surface
de I'électrode. || permet aussi de déterminer e temps de stabilisation et de montrer les aptitudes
de I'échantillon a la "réactivité' ou a la "passivité'. Ce potentiel tend vers une valeur
stationnaire pour une durée dimmersion du métal qui dépend de sa nature et de celle de
I’ électrolyte [25].

1V.6.3.2. M éthode de polarisation potentiodynamique

La méthode de polarisation potentiodynamique consiste a balayer une gamme de
potentiels du domaine cathodique versle domaine anodique avec une vitesse de balayage
constante.

Selon la théorie du potentiel mixte, les réactions chimiques de la corrosion éudié dans
notre cas, sont illustrées, en absence d’ oxygene comme suit :

B Réaction d’ oxydation : Fe — F* + 2¢ (1V.1)

B Réaction de réduction : 2H" + 2 ——» Hp _T (1vV.2)

Lorsgu'un métal est en contact avec la solution, il acquiert un potentiel stable, appelé
potentiel de corrosion (Ecor), qui dépend du matériau et de la nature de la solution. Si on
impose un potentiel (E) différent de (Ecor) a I'électrode de travail on pourra aors,
suivant le domaine ou I'on se place, favoriser I'une des deux réactions précédentes par
rapport al’autre, ce qui conduit & un changement dans la vitesse de corrosion.

Le courant (i) qui circule a travers le systéme électrode- solution est relié a la
surtension de transfert de charge par la relation de Butler — Volmer. Cette relation est donnée
par I’ expression (1V.3) comme suit [10]:

i/nF = (id/nF) exp [(+ a na F na)/ (RT)] - (io/nF) exp [(- B nc F nc)/ (RT)] (IvV.3)
Ou: io : courant de corrosion ou courant d' échange ;

o . coefficient de transfert de charge anodique;

B . coefficient de transfert de charge cathodique;

(na, Ne) : nombre d’ électrons mis en jeu al’ anode et a la cathode;
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F . constante de faraday;
T . température;
R . constante des gaz parfaits,

(Mas M) : Surtension anodique et cathodique de I’ éectrode.

Avec: MNa=E—-Ecorr €& Mc=Ecar-E

L’ établissement des courbes de polarisation permettent d’ extraire les parametres cinétiques
de I’interface métal - solution pour des réactions contrélées par le transfert de charge pur [10].

B Méthodede Tafel

Cette méthode utilise les portions de la courbe [i = f(E) ou i f(éloignées du
potentiel de corrosion, cest-a-dire pour i >>>100 mV (domaine anodique) et pour n <<<
-100 mV (domaine cathodique), Ce qui permet de séparer les deux processus anodiques et
cathodique donnés par laloi de Butler-Volmer [7].

Pour n>>>100 mV, |’ équation (1V.3) se réécrit de la maniere suivante :

n=23RT/anF)logi-(23RT/anF)logio (V.4
N = by logi + a4 (1v.5)
Avec. b, =23RT/anF e a,=-(23RT/anF)logio

Les droites de Tafel permettent de visualiser la tension de transfert et auss de déduire le
courant de corrosion apres extrapolation des droites anodiques et cathodique d'un matériau
jusgu’ au potentiel égal au potentiel de corrosion E = Eqyr, autrement dit pour n = 0. La valeur du
courant déterminée ainsi correspond alors au courant de corrosion i (figure 1V.8).

Log i[};fnmlj . Axe de symétrie

/4_ Droite de Tafel anodique

Droite de Tafel cathodigque

Log icore

> >
Ecorr E [mV]

FigurelV.8. Détermination du potentiel de corrosion & partir de I’ extrapolation des droites de
Tafel [10].
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Lorsque les processus €l ectrochimiques sont complexes, le tracé des courbes de polarisation
n'est pas un indicateur suffisant du mécanisme réactionnel car il est limité par la mesure de
réaction la plus lente [10].

IV.6.3.3. Spectroscopie d’'impédance éectrochimique

IV.6.3.3.1. Principe

L’impédance électrochimique est I’ une des méthodes que I’ on utilise pour la caractérisation
des propriétés des matériaux et de leurs interfaces éectrochimiques. Les mesures d impédance
€électrochimique consistent a analyser la réponse de |’ interface a une perturbation du potentiel ou
du courant imposé autour d'un point stationnaire (lo, Eo) de la courbe de polarisation et d’ étudier
le comportement dynamique de I'interface en faisant varier la fréquence (f) du signal
perturbateur.

Cette méthode consiste a utiliser de tres faibles amplitudes de modulation afin de conserver
une réponse linéaire de I’ dectrode et réduire les erreurs causées par les différentes techniques de
mesure. Dans la plupart du temps, I’intervalle déterminé pour I’amplitude est de5a10 mV.

Les fréguences balayées lors des mesures d’'impédance vont généralement de quelques
millihertz (mHZz) a une centaine de kilohertz (kHz). A basse fréquence, la durée des essais
devient trés longue et on risgue un changement de |’ état de surface.

Cette technique, qui connait une vulgarisation générale, repose donc sur I’ application d'un
signa électrique dternatif de faible amplitude en courant ou en tension sur |’électrode et
I’ enregistrement de la réponse a ce signal. La tension alternative d’ excitation produit un courant
déphasé, ce qui permet de calculer I'impédance du systeme.

Lorsqu'on impose a une électrode, en équilibre, une tension sinusoidale de fréquence (w), la
réponse enregistrée est un courant sinusoidal déphasé d'un angle (6) par rapport a la tension.
L'électrode résiste au passage du courant sinusoidal par une impédance complexe Z qui est en
partie ohmique et en partie capacitive. L'impédance Z de l'interface électrode- solution dépend de
Iintensité du courant d échange, de la capacitance de la double couche électrique et de la
fréguence (w) de latension éectrique sinusoidal e.

L’impédance Z est définie, selon laloi d Ohm, par le rapport entre le courant et |e potentiel :
Z(w) = E(w)/1(w) (1V.6)
Avec w=2xnf (rads") et f,lafréquence en Hertz (Hz).

Une perturbation, sinusoidale de faible amplitude, du potentiel en fonction de la fréquence,
induit un courant sinusoidal déphasé d’un angle 6 par rapport au potentiel selon les éguations
suivantes :

E=E.sn (o.) (IV.7)
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| =1o. 5N (0.t +0) (1V.8)

Tel que: Eo : amplitude maximale du signae;

: amplitude maximale du signale résultant ;

. pulsation [rad/sec] ;

: angle de déphasage entre latension et le courant ;
. fréguence [HertZ] ;

. temps [sec].

o

L’analyse vectorielle fournie une bonne méthode de description de I’'onde en terme
d amplitude, et donc I'impédance peut étre representée dans le plan cartésien ou polaire.

Dansle plan cartésien, I’ expression du vecteur pour |’impédance est donnée par :

=7 +jZ" (1v.9)
Ou: Z :patierédle;
Z'' : partieimaginaire;
J :nombreimaginaire (j2 = -1).

Dans le plan polaire,le module de I'impédance |Z| et I’ angle de déphasage sont exprimeés par
les relations suivantes [25, 26]:

ZI=[ @ y+ @)1 (V.10
et:
1g0=2/2’ (1V.11)
IV.6.3.3.2. Diagramme de Nyquist

En pratique, les mesures d’ impédance donnent lieu a deux types de représentation graphique
asavoir les spectres d impédance en représentation de Nyquist et de Bode.

Flectrolyte /: Metal

Hautes frequences Basses fréguences

FigurelV.9. Circuit électrigue équivalent d’ une interface éectrochimique métal -électrolyte[7].
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Au voisinage immeédiat de I’interface, le champ éectrique trés important fait apparaitre une
charge d espace (la double couche) et conduit a la mise en paraléle d' une capacité Cd, avec
I’'impédance faradique Rp. Par conséguent, on peut représenter |’interface électrochimique sous
forme d’un circuit électrique équivalent dans lequel il convient d'introduire en série la résistance
finie del’ électrolyte Re (figure IV.9) [7].

L’impédance du circuit équivalent précédent est :

1
Z=(Ret+———) (1vV.12)
—I—+_;' Caw

—m.Z

Figure IV.10. Représentation du tracé d’' impédance d’ une cellule é ectrochimique
dans le plan de Nyquist (La fleche indique le sens des fréguences croissantes) [26] .

Pour ce circuit dont I'impédance est Z, le tracé dans le plan de Nyquist (figure IV.10) nous
permet d’ extraire les paramétres électriques du systeme (Re : la résistance de I’ électrolyte, Rtc :
larésistance de transfert de charge, Cd : |a capacité de la double couche).

L’impédance éectrochimique est devenue un moyen de recherche et de développement. Les
analyses de I'impédance éectrochimiques sont basées sur les circuits équivalents prévisionnels
et expérimentaux.

L’'inconvénient majeur de |I'impédance électrochimique réside dans I'interprétation des
résultats, parce qu'il est parfois difficile de trouver le circuit éectrique équivalent qui correspond
le mieux al’interface éectrode/solution [25, 26].
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IV.6.4. Parametresdesessais électrochimiques

Les parametres fixés pour les s électrochimiques sont représentés dans le tableau |V .6.

Tableau 1V.6. Les parametres des essais €l ectrochimiques.

M éthodes utilisées

Par amétr es fixés

Valeurs

Mesure du potentiel
al’abandon Ei=

Courant imposé

| = 0 (Circuit ouvert)

Poids équivalent de |’ acier

2849

Densité del’acier

7.8 glem®

Temps d immersion

Substrat : 5400 Sec

Revétements: 10000 Sec

Potentiel del’ électrode de

Surface

références ECS 0.241 mV/ENH
Vitesse de balayage du potentiel 0.166 mV/Sec
Potenti€l initial - 250 mV/ Ej=g
Potentiel fina + 250 mV/ Ei=
M éthode de Tafel Vitesse de balayage du potentiel 0.166 mV/Sec
Poids équivalent de |’ acier 289
Densité de I acier 7.8 glem®
Gamme de fréquence 10 KHz-0.001Hz
Amplitude du signal 10 mv
Spectroscopie Potentiel de travail Ei-o
d’impédance Substrat :
électrochimique 3cm?

Revétements métalliques:

3cm?

Revétements a base de
polymer es conducteurs:

30 cm?
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ChapitreV : Résultats et discussions

V.1. LaComposition chimique du substrat

L’analyse chimique a été effectuée par fluorescence RX. Les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau V. 1.

Tableau V.1. Composition chimique de |’ échantillon d'acier (en % massique).

Eléments

(%) Fe C Mn S Al Cu S P

% massique | 98.0681 | 0.1424 | 1.5840 | 0.1449 | 0.0276 | 0.0204 | 0.0086 | 0.0040

A partir de la composition chimique de I’acier API 5L X65, on distingue un faible taux
en carbone d' ot le nom d’ acier doux.

D’autre part, le tableau V.2 donne la composition chimique préconisee par la
spécification APl 5L pour I’ acier X65.

Tableau V.2. Composition chimique préconisée par la spécification APl 5L X65 (2000).

Eléments C max Mn max P max S max

Teneurs conventionnelles (%) 0.26 145 0.030 0.030

Les différences entre les pourcentages des éléments donnés par les deux analyses
présentées viennent du fait que pour chaque réduction de 0.01% au-dessous du taux de
carbone maximum spécifique, une augmentation de 0.05% au-dessus du taux maximum
spécifique de manganése est permise, jusgu'a un maximum de 1.65% pour le X65 [27].

D’ apres les données des tableaux (V.1, V.2), nous déduisons que |’ acier utilisé dans cette
étude est chimiquement conforme a la spécification originale APl 5L X65.

V.2. Lamicroscopie optique

V.2.1. Caractérisation microscopique du substrat

Lamicrostructure du substrat nous révéle la présence de deux phases comme le montre la
figure V.1.

F
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FigureV.1. Aspect microstructural révélé par une attaque au Nital 4%,
grossissement 50, de I’ acier API 5L X65.

L'acier APl 5L grade X65 possede une structure ferrito-perlitique. La ferrite ou phase o,
plus dominante, apparait bien plus clair que la perlite qui est plus foncée est congtituée de
ferrite et de cémentite (o + FesC) se présentant sous forme de petites lamelles.

V.2.2. Caractérisation microscopique du dépot de bronze-phosphore

L’ observation microscopigue nous permet de déterminer |a structure, I’ adhérence et
I’ épaisseur du dépét. Lesfigures (V.2, V.3) montrent la structure du dépét de bronze réalisé

par la projection thermique.

Pores et '
. NE s b T .ﬁ*-..-:/_,._ :
micr ocavités e e e o R < o == | I
. —— - o
Pt RN g S| peae
L 'Y - Gy < .
- A .- ‘ ~ L r
"'" ‘i -:l;iu""l J - ,.,.rl ; -“.-- ._'I'-. -*"- :- f. s v
.-v"__'--m == 4
Substrat
v

Figure V.2. Micrographie du dép6t de bronze-phosphore réalisé par projection thermique
(G=10).
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Le dépbt en bronze-phosphore présente un taux de porosité élevé ou les pores sont gros et
profonds. L’ empilage imparfait des gouttelettes pendant |a projection thermique al’air libre
expligue la présence des pores et des microcavités.

Le dépbt a une épaisseur moyenne de 265 um.

’,‘—"— Oxydes

Pores

Figure V.3. Micrographie du dépdt de bronze phosphore réalisé par projection thermique
(G=50).

La microstructure du dépdt de bronze phosphore révéle une structure lamellaire

typique des dépbts projetés thermiquement. Les lamelles sont plus ou moins denses et peu
compactes.

La différence de couleurs des lamelles indique vraisemblablement la présence de deux
phases différentes.

Dépdt de
bronze

Décohésion

Substr at

Figure V.4. Micrographie de I’ interface du dép6t de bronze/substrat (G=100).

On observe dans la figure V.4 que le dépbt de bronze n’adhere pas bien a I'acier par
endroits. Ceci est sans doute dd a |’ application directe du dép6t sur le substrat, sans avoir eu
recours a une sous-couche d’ accrochage.
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Cette décohésion a I'interface est en partie due au gradient de contraintes résiduelles
résultant de I’ interaction entre les contraintes de compression dans | e substrat métallique et les
contraintes de tension dans le revétement résultant du procédé de projection lui - méme.
Auss, ladifférence des propriétés physico-chimiques entre le bronze et I’ acier contribuent &
I” augmentation de cette décohésion [17].

V.2.3. Caractérisation microscopique du dépét d’inox 55E

Les figures (V.5, V.6) montrent la structure du dépdt d'inox réalisé par la projection
thermique.

Pores At'm -;» : FITN v : '_ Dépot d’inox

<

A

! Substr at

Figure V.5. Micrographie du dépdt d’inox réalisé par projection thermique (G=10).

Le dépbt d'inox présente moins de porosités que le dépbt de bronze. Les pores sont moins
gros et moins profonds.

L’ épaisseur du dépdt d’'inox est d’ environ 420 pm.

La microstructure du dép6t d’'inox révele une structure lamellaire hétérogene typique
des dépbts projetés thermiquement ou leslamelles sont denses et compactes.

On observe des particules et des zones sombres, qui représentent des porosités et des
inclusions telles que des oxydes, des particules non fondues ou partiellement fondues, qui sont
liées aux parameétres de projection.
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Figure V.6. Micrographie du dép6t d’inox réalisé par projection thermique (G=50).

Dépbt d’'inox

Substrat

Figure V.7. Micrographie de I’ interface du dép6t d’inox/substrat (G=50).
Lafigure V.7 de lavue de |’ interface dépbt d’inox/ substrat, montre que :
B Lesubstrat est plusclair et plus homogéne que le dépot d’ inox.

B Ledépdt d'inox est plus au moins adhérent et ceci est dii al’ interaction métallurgique
entre I’inox et I’ acier ainsi qu’ aux propriétés physi co-chimigue rapprochées des deux
meétaux.

V.3. Microscope électronique a balayage avant immer sion

L’ état de surface d’ un échantillon est une donnée importante dans la compréhension des
meécanismes de corrosion.

E
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V.3.1. Dépdt de bronze-phosphore avant immersion

L’ échantillon présentant un revétement en bronze-phosphore a été observé au MEB. Ce
dernier a permis de mettre en évidence quel ques pores.

Lafigure V.8 représente la micrographie électronique de la surface du dépét de bronze.

(c) Vue des pores au Fort grossissement Gr x 802

Figure V.8. Micrographie électronique des pores présents a la surface du dépét de bronze,
avant immersion, a différents grossissement (Gr x 100, Gr x 401, Gr x 802).
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V.3.2. Dépodt ded’inox avant immersion

Echantillon avec un revétement en inox est caractérisé par la présence de pores,
présentant par endroit une structure lamellaire.

Lafigure V.9 représente la micrographie électronique de la surface du dépbt d’inox.

Y ke s . = 4 ke
e R Nl

(c) Vue des pores Au fort grossissement Grx 802

Figure V.9. Micrographie éectronique des pores présents a la surface du dépbt d’inox, avant
immersion, a différents grossissement (Gr x 100, Gr x 401, Gr x 802).
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V.3.3. Primaire abasede PEA avant immersion

La figure V.10 représente deux zones: la couche du primaire a base de polymere
conducteur PEA et la vue de I’acier sous la couche du primaire. Cette vue métallographique
permet aussi de S assurer, qu’avant immersion, il N’y a aucune couche d’ oxyde entre |’ acier et
le primaire a base de polymere conducteur.

Acier sous
*l- |a couche
¢ du primaire
a base du
polymére
conducteur

Couche du
Primaire
base du
Polymére

conducteur

Vue de l'acier recouvert du polymére Grx 200

Figure V.10. Micrographie électronique de |’ acier sousla couche du primaire a base de
PEA avant immersion.

V.4. Etudeéectrochimique

V.4.1. Mesuredu potentiel al’abandon

Le suivi temporel du potentiel a I’abandon a un double objectif : il permet d'avoir une
premiére idée sur le comportement de la surface de I’ acier et celle des revétements en contact
avec le milieu corrosif considéré. Il sert auss a déterminer le temps nécessaire a I’ obtention
d'un régime stationnaire, indispensable pour les tracés potentiodynamiques et pour les
mesures d’impédances.

52
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Le tracé des courbes E = f (t) est fait par la méthode potentiocinétique qui consiste a
mesurer |I’évolution du potentiel a I’abandon pris par I’ échantillon dans le milieu d’ étude et
cela par rapport a une électrode de référence au calomel saturé.

Lafigure V.11 représente la superposition des courbes du potentiel a|’abandon des cing
échantillons a savoir : Le substrat (blanc), le dép6t de bronze phosphore 15E, le dépbt d'inox
55E, le primaire a base de PANI et le primaire a base de PEA.

-200 . ] : ] .
/ BLANC
BRONZE
-300 [T INOX )
PEA

"L_‘ﬁ\‘-‘-\‘v_‘\‘_-‘_‘_
-600 - B §
-700 -
--u-_ - S
-800 | | | | |
0 2 4 B 3 10 12

t{E3 s)

Figure V.11. Superposition des courbes E = f(t) des cinqg échantillons.

Les courbes potentiel / temps pour chague échantillon étudié ont montré une chute du
potentiel pendant la premiére heure d’'immersion, suivi d’'une stabilisation des valeurs du
potentiel aprés environ 2h 30 d’immersion.

Letableau V.3 donne le potentiel al’ abandon des cing échantillons.

o)
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Letableau V.3. Le potentiel al’abandon des cing échantillons dans |’ eau d’injection de la
couche geologique de Liasa T= 40 °C.

. Dépotde | Deépot | Frimarea | puoaives
Echantillon Substrat .. basede
bronze d’inox base de PEA
PANI
Potentiel a1’abandon
(MV/ECS) - 763 - 603 - 703 - 588 - 551
Temps dgstablllsatlon 50 133 125 140 175
(Minutes)

D’ aprés les courbes de lafigure V.11, on remarque ce qui suit :

B Lepotentiel &l’abandon du blanc (acier non revétu : substrat) est inferieur & celui des
aciersrevétus:
E izo (PEA) > E i (PANI) > E j-o (Bronze) > E = (Inox) > E = (Substrat)

B Les potentiels a I’abandon des aciers revétus par les primaires a base de polymére
conducteurs sont plus élevés que ceux revétus par des dépdts métalliques.

B L’ acier revétu par le dép6t de bronze posséde un potentiel d abandon éevé par rapport a
celui du dépét d'inox.

B L’ acier revétu par le primaire & base de PEA posséde un potentiel d’ abandon supérieur a
celui du primaire a base de PANI.

B les aciers revétus par les dépots métalliques se stabilisent plus rapidement que ceux
revétus par les primaires a base de polymere conducteurs.

V.4.2. Courbesde polarisation potentiodynamiques

Le but de cette technique est de comparer, le comportement a la corrosion des différents
revétements par rapport au métal non revétu, autrement dit, de déterminer s la protection est
anodique ou cathodique d’une part, et d analyser le pouvoir protecteur des dépots, d autre
part.

La méthode d’ extrapolation des droites de Tafel E = f (Log |), consiste a balayer un
potentiel dans un domaine de +250 mV par rapport au potentiel a |I’abandon. Le sens du
balayage se fait du domaine cathodique vers |’anodique avec une vitesse de balayage du
potentiel de 0.16 mV.s™.

Les figures (V.12, V.13) représentent la superposition des courbes de polarisation
potentiodynamique du substrat (blanc) et des revétements métalliques et la superposition des
courbes de polarisation potentiodynamique du substrat (blanc) et des revétements a base des

polymeéres conducteurs respectivement.
)
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Figure V.12. Courbe de polarisation potentiodynamique du substrat (blanc) et des
revétements métalliques immergés dans |’ eau d’injection a T=40°C.

B On observe que le potentiel de corrosion de I’ acier revétu par |le dépdt de bronze est plus
élevé que celui revétu par le dépot d’inox.

B Onremarque une légére diminution du courant de corrosion de |’ acier revétu par le dépot
d’inox par rapport acelui revétu par le dépbt de bronze.

-100 T T T T T T AT T T T T T T T T T T TUTI LI

P # BLANC
P
‘_."
-250 | — r_-"f # PEA —
r_-l'
S/
/ _/-' PAMI
- e
400 |— o Ve .
——— - A
~——
Py

E(mV)
l

//
J

-550
\\ 1 /
i, /
-
1 i
-To0 | — \ /,f" -
..—"’/
[
—-———______H‘
gs0 |— —
\\.
-1000
8 7 6 -5 -4 3 2 1
log( 1)

Figure V.13. Courbe de polarisation potentiodynamique du substrat (blanc) et des primaires
a base de polymeres conducteurs (PANI et PEA) immergés dans |’ eau d'injection a T=40°C.
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B Les primaires & base des polyméres conducteurs déplacent |e potentiel de corrosion vers
des valeurs plus nobles (déplacement anodique d’ environs 150 mV).

B On observe que le potentiel de corrosion de I’ acier recouvert de primaire a base de PEA
est plus élevé que celui recouvert de primaire a base de PANI.

B On remarque une Iégére diminution du courant de corrosion de |’ acier revétu du primaire
a base de PANI par rapport a celui revétu du primaire a base de PEA. Cependant, ces
vitesses sont prises a titre indicatif, car la méthode de Tafel suppose un transfert de
charge pur, ce qui n’est pas le cas dans I’ é&tude des revétements.

La figure V.14 regroupe les courbes potentiodynamiques des cing échantillons a savoir :
le substrat (blanc), les aciers revétus par les primaires a base de polymeres conducteurs (PEA
et PANI) et les aciers revétus par les déepots métalliques (le bronze-phosphore et I’ inox).
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Figure V.14. Courbe de polarisation potentiodynamique du substrat (blanc), desrevétements
métalliques (dépdt de bronze et dépbt d’inox) et des primaires a base de polymeres
conducteurs (PANI et PEA) immergésdans |’ eau d'injection a T=40°C.
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Les valeurs des potentiels al’abandon ainsi que leur déplacement par rapport au potentiel
de corrosion de I’ acier non revétu (substrat) sont obtenues a partir du traitement des courbes
de polarisation (méthode d’ extrapolation des droites de Tafel) et sont reportées sur |e tableau
V.4

Tableau V.4. Potentiel de corrosion del’ acier et des différents revétements
dans!’eau d'injection a T= 40 °C.

Valeur moyenne
Echantillons ECO”(;S\'/)E €S dé;llb aii;:if de dé:)-I);l E‘Zr(;een .
E corr (revétement)/E corr
(blanc)
Substrat -770 - -

Dépdt de bronze -650 120 Anodique (positif)
Dépbt d’'inox =757 13 Anodique (positif)
Primaire a base de Pea -420 350 Anodique (positif)
Primaire a base de Pani -543 227 Anodique (positif)

Les parametres cinétiques obtenus a partir des courbes potentiodynamiques des cing
échantillons immergés dans I’eau d’injection de la couche géologique du Lias maintenue a
une température de 40 °C sont résumés dans |e tableau V.5.

Tableau V.5. Paramétres cinétiques obtenus a partir des courbes potentiodynamiques
des cing échantillons immergés dans |’ eau d’injection a 40 °C.

Echantillons Veorr (MM/an) lcorr (MA)
Substrat 32,77.10° 83,80
Dépodt de bronze 16,38. 10° 41,87
Dépot d’inox 30,82. 10° 9,96
Primaire & base de PEA 389,3. 10° 269. 10°
Primaire & base de PANI 105,2. 10°® 663,6. 10

F
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Les courbes de polarisation potentiodynamiques représentées sur la figure V.9 montrent :

B Un décalage vers la branche anodique entre les valeurs du potentiel a1’ abandon et celles
du potentiel de corrosion pour les courbes potentiodynamiques. Ce décalage résulte de la
polarisation imposée.

B Une modification du potentiel de corrosion de I'acier au carbone vers des valeurs
anodique pour tous les systémes de protection testés.

B Une nette diminution des courants de corrosion des aciers couverts par les revétements a
base de polymeres conducteurs par rapport a ceux couverts par les revétements
métalliques.

B Un grand déplacement anodique des potentiels de corrosion des aciers couverts par les
revétements a base de polyméres conducteurs par rapport a ceux couverts par les
revétements métalliques.

Le dépdt de bronze et d’'inox protegent I'acier en formant une barriere étanche sur le
revétement alors que les primaires a base de polyaniline et de poly(o-éthoxyaniline) protégent
le métal par effet de passivation en déplacant le potentiel mixte du fer vers des valeurs plus
élevées (on dit que le métal s anoblit). Cet anoblissement est di a I’ oxydation du fer et a la
formation d’ une couche d' oxydes ferriques, qui va protéger le métal contre la corrosion. Dans
ce cas, la polyaniline agit comme une cathode en consommant les électrons libérés par le fer,
se réduisant ainsi de la forme semi-oxydéee, éméraldine (ES) en leucoéméraldine (LE), forme
totalement réduite. En présence d' eau et d’ oxygéne, la polyaniline sous sa forme réduite
(leucoéméraldine) s oxyde pour reprendre son état semi-oxydé initial qui est I'éméraldine, et
I’ oxygene se réduit en ions OH ™ [7,24] :

ES+2nH"+2ne «—> LE (V.1)

%0, +H20+2€ «—» 20H (V.2)

V.4.3. Technique de spectroscopie d’'impédance éectrochimique

Cette technique connait actuellement une vulgarisation générale pour la caractérisation
des propriétés des matériaux et de leurs interfaces. En effet, elle permet d'avoir accés a
pluseurs informations sur les mécanismes des réactions éectrochimiques (dissolution
anodique, diffusion, passivation, corrosion, etc) et leur cinétique.

L’utilisation de cette technique nous donne dune part des informations sur le
comportement de I’ interface métal/solution en fonction du temps d’immersion pour le métal
nu ains que les performances de protection contre la corrosion des différents revétements.

i
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Les spectres d' impédance éectrochimique enregistrés aprés stabilisation du potentiel
libre, sont obtenus en imposant des variations de potentiel sinusoidales de 10 mV d amplitude
autour du potentiel libre. Sur cet intervalle de potentiel le systéme est quasi stationnaire. Les
balayages en potentiel sont effectués a diverses fréquences dans la gamme 10000 Hz a 0.001
Hz.

A partir du traitement des graphes obtenus des tests des échantillons par le logiciel
ZVIEW de SOLARTON, on a relevé les valeurs de la résistance de I’ dectrolyte Re, de la
résistance de polarisation (résistance du revétement Rc, résistance de transfert de charge Rtc
et résistance de diffusion) et de la capacité de la double couche (Cc du revétement et Cdc du
substrat) en fonction du temps d’ immersion pour le métal nu et les différents revétements.

Les spectres d impédance sont donnés en représentation de Nyquist et non pas en
représentation de Bode.

V.43.1. Lesubstrat

La figure V.15 représente le diagramme d'impédance du substrat obtenu apres 3 heures
d'immersion.

=
—=&— Blanc 3 heures

-500

Z'ohm)

-250

D 1
0 Z'(ohm) 1000

FigureV.15. Diagramme d’impédance, dans le plan complexe, du substrat (blanc) dans
I’eau d’injection & 40 °C apreés 3 heures d’ immersion.
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Les paramétres éectriques obtenus lors du traitement, par le logiciel ZVIEW, du

diagramme d’'impédance du substrat, représenté dans la figure V.15, sont résumés dans le
tableau V.6.

Tableau V.6. Paramétres électriques de I’ interface métal/solution, lors de I’immersion du
métal nu dans|’eau d’injection de Liasa 40 °C.

Echantillon .. Tempg Re (Q) Rtc () Cdc (Farads)
d’immersion
Substr at 3 heures 15,18 1064 0,151. 10°

Lafigure V.15 représente le diagramme d’impédance du métal nu. Le graphe obtenu est
un demi-cercle qui équivaut a un circuit éectrique contrélé par un processus de transfert de
charge pur (représenté sur lafigure V.16). Larésistance de transfert de charge Rtc est définie
comme étant |’intersection de la boucle avec I’ axe réel a basse fréquence qui rend compte des
phénomenes de corrosion a l’interface métal/électrolyte. La résistance de I’ électrolyte Re est
lalimite de I'impédance a haute fréquence.

Cdc
| |
Re | |
—1
—
Ritc

Figure V.16. Schéma d’un circuit éectrique contrdlé par un processus de transfert de charge
pur.

V.4.3.2. Dépbts métalliques

# Evaluation desrésistances du dépot de br onze-phosphor e en fonction du temps
d’'immersion dans!’eau d'injection a 40 °C

Lafigure V.17 représente |’ évolution des diagrammes d’impédance du dépdt de bronze
en fonction du temps d’ immersion.

F
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-5

—&— Bronze 3 heures
—#&— HBronze 1 jour
—&— Bronze 2 jours

100
Z'{ohm)

200

Figure V.17. Influence du temps d’immersion sur la résistance du dépét de bronze dans
I’eau d’injection a 40 °C.

Les paramétres é ectriques obtenus lors du traitement, par le logiciel ZVIEW, des courbes

du diagramme d’'impédance du dépdt de bronze-phosphore, représenté dans la figure V.17,

sont résumés dans letableau V.7.

Tableau V.7. Paramétres électriques de I’ acier recouvert du dépbt en bronze- phosphore
immergé dans |’ eau d’injection de Lias a 40 °C.

Bronze-phosphore 3 heures 1jour 2jours
19 Re(Q2) 302,4 263 98,29
demi-cercle Cc (10°F) 5,85 9,83 15,29
2éme Rtc(Q) - 149 205,4
demi-cercle | cqc (10°F) i 94,88 76,28
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B Désles premiéres heures, le graphe affiche une courbe (demi-cercle) montrant |’ existence
d'une résistance dans le circuit équivalent du dépbt de bronze provenant de sa
perméabilité aux ions de I’ électrolyte.

B A partir du premier jour d’immersion, apparait un deuxiéme demi-cercle résultant de la
résistance de transfert de charge, montrant I’ atteinte du substrat. Parallélement, le premier
demi-cercle adiminué, représentant la diminution de la résistance du revétement.

B Au deuxiéme jour, la courbe montre la croissance du deuxiéme demi-cercle due a
I”augmentation de la résistance de transfert de charge, qui résulte de la formation d’ une
couche d' oxyde.

Figure V.18. Une photographie du dépbt bronze-phosphore prise au 2éme jour
d immersion dans |’ eau d'injection.

Au bout du deuxiéme jour d'immersion, le dépdt bronze-phosphore s est détérioré. La
figure V.18 montre une corrosion sévére avec une piquration intense. Ce mauvais
comportement atteste déja que le revétement bronze-phosphore n’est pas trées résistant dans le
milieu considéré a savoir, |’eau de Lias.

Le bronze phosphore déposé sur de I'acier au carbone ne le protége pas contre la
corrosion lorsque ce dernier est en contact avec une eau de lias. Ceci est en partie di au taux
de porosité éleve et al’ application directe du dépbt sur le substrat, sans avoir eu recours aune
sous-couche d’ accrochage appropriée.

La caractérisation microscopique du dépdt en bronze-phosphore effectuée dans la
premiére partie de I’ étude, a révélé la présence de défauts (pores, oxydes, présence de deux
phases et décohésion..), permettant al’ électrolyte d atteindre le substrat

En effet le comportement électrochimique du dépbt en bronze-phosphore a été
fortement influencé par la porosité, la présence des deux phases, et également de la
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décohésion. Une fois que I'électrolyte atteint le substrat par I'intermédiaire de ces défauts,
une pile galvanique se forme dans I'interface dépét /substrat accélérant la corrosion et
I'épuisement du dépdt. Pour se rapprocher plus du systéeme physique, nous avons
proposer un modele complexe pouvant comporter au moins deux constantes de temps,
représenté par le circuit équivalent ayant un codage de type: Re (Cc (Rc (Cdc Rtc)))
(Vair figure V.19 (@) et (b)).

Solution aqueuse
i | Défauts
imperméables
Interface
dépot/métal Défauts
Substrat perméables

(a)
! Cc 1 1
Re | i |
— = Cdc —
— 1 ; |
e I — e
| E Rtc |
Electrolyte i Revétement i Interface revétement/ métal i

(b)

Figure V.19. (a) Représentation schématique du dépdt en bronze-phosphore apres 1 jour
d’immersion dans |’ eau d’injection de la couche géologique de Laisa T = 40°C;
(b) Lecircuit électrigue équivalent correspondant.
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# Evaluation desrésistances du dépot d’inox en fonction du temps d’immersion dans
I’eau d’injection a40 °C

-10000

E
51—5000

ZII

Inox 2 heures
Inox 1 jour
Inox 2 jours
Inox 3 jours
Inox 4 jours
Inox 5 jours
Inox 7 jours

5000

10000

Z'{ohm)

15000

Figure V.20. Influence du temps d’immersion sur la résistance du dépét d'inox dans |’ eau
d’injection a 40 °C.

Letableau V.8 reprend les valeurs des résistances et des capacités de |’ électrode d’inox,
obtenues apartir du traitement, par lelogiciel ZVIEW, des diagrammes d’impédances de la

figure V.20.

Tableau V.8. Valeurs des résistances et des capacités enregistrées en fonction du temps
d’immersion, pour I’ éectrode en inox.

I nox 3heures| ljour | 2jours | 3jours | 4jours | 5jours | 7jours
Rc (Q) - - - - 21745 | 16929 | 10666
ce 1,79 | 1,80 | 188 | 194 | 19 | 208 | 236
(10 Farads) ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
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B Pendant les premiéres 48 heures d’ immersion, le dépdt d’inox se comporte en capacité
représentée par une droite sur le graphe, ce qui signifie que les réactions él ectrochimiques
entre le dépbt et I’ électrolyte n’ ont pas encore eu lieu.

B A partir du 3ome jour d'immersion, la figure montre une tendance a la formation d’un
demi-cercle significatif de |’ apparition d’ une résistance du film de revétement.

B Letemps dimmersion est un facteur prépondérant dans la dégradation du dépét d’inox
sur I’acier, c'est-a-dire, que plus le temps d’immersion est long, plus la dégradation est
significative.

# Comparaison entre le substrat et les dépots métalliques (le bronze-phosphore et

I"inox )
-ro00
—&— Blanc 3 heures
—i#&— Bronze 2 heures
—#&— |nox 3 heures
-4500
=
=
=
i~
-2000
] ]
0] 2500 5000
Z'{ohm)

Figure V.21. Superposition des diagrammes d’impédance du substrat (blanc), du bronze et de
I"inox apres 03 heures d’'immersion dans|’eau d'injection &40 °C.

Larésistance du revétement en inox est largement supérieure a celle du bronze en raison de
leurs microstructures et de leurs adhérences différentes. Le dépbt de bronze présente un taux
de porosité élevé comparativement a celui du dépbt d’inox, d’ une part, et n’adhére pas bien au
substrat comme |’ inox, d’ autre part.

.
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V.4.3.3. Primairesorganiques

# Evaluation desrésistances du primaire a base de PEA en fonction du temps
d’'immersion dans|’eau d’injection a 40°C

La figure V.22 représente |’ évolution des diagrammes d’impédance, de I’ acier recouvert
du primaire a base de PEA, au cours du temps d’ immersion.

-3eb

—#— Fea 3 heures
—&— Pea 1 jour
—#&— FPea 2 jours
Fea 3 jours
—#&— Pea ¥ jours
Pea 10 jour
FPea 11 jours

Z" (ohm

-Hebh

] 2. 5e6 5.0e6 7.5e6
Z' {ohm)

FigureV.22. Influence du temps d'immersion sur larésistance du primaire a base de PEA
dans!’eau d’'injection a 40 °C.

A partir des diagrammes d’impédance éectrochimique, les valeurs de la résistance et de
la capacité du film ont été extraites, a I’aide du logiciel ZVIEW, &fin de suivre les
maodifications des propriétés du revétement avec le temps d’immersion.

Les valeurs des résistances et des capacités obtenues a partir de la figure V.22 sont
représentées sur le tableau V .9.
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Tableau V.9. Valeurs des résistances et des capacités enregistrées en fonction de temps

d immersion, de |’ acier recouvert du primaire a base de PEA.

PEA 3 1 2 3 4 7 8 9 10 11
heures | jour | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours
( 1OR609) 721 | 716 | 6,77 | 6,72 | 6,59 | 640 | 6,12 | 595 | 579 | 549
Cc
(10°F) 084 | 410 | 454 | 4,78 | 528 | 560 | 561 | 562 | 566 | 577

B L’ allure des courbes (demi-cercles) ainsi que lesvaleurs des résistances du revétement en
fonction du temps d’ immersion aux alentours des méga ohms (10° Ohm), attestent qu’il

n'y a pas de dégradation significative du film du revétement.

# Evaluation des résistances du primaire a base de Pani en fonction du temps
d'immersion dans|’eau d’injection a 40°C

La figure V.23 représente |’ évolution des diagrammes d’ impédance, de I’ acier recouvert
du primaire a base de PANI, au cours du temps d’ immersion.
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Figure V.23. Influence du temps d’ immersion sur de la résistance du primaire a base de
PANI dans|’eau d'injection a 40 °C.
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Le tableau V.10 reprend les valeurs des divers paramétres obtenus par traitement, al’ aide

du logiciel ZVIEW, des diagrammes d’ impédance de I’ acier recouvert de PANI.

Tableau V.10. Valeurs de divers parametres obtenus par les diagrammes d’impédance de
I électrode en acier recouvert de PANI danseau d'injectiona T = 40°C.

PANI 3 heures 1jour 2jours
Re(Q) 11230 15260 9098
1% demi-cercle
Cc(107F) 94 4.6 2,8
2éme demi- Rtc(Q) 32663 65687 19772
cercle Cdc (10°F) 8,2 17 9,7

B Aprés 3 heures dimmersion, la figure V.23 montre I’existence de deux boucles, la
premiére représente la résistance du revétement et la deuxiéme la résistance de transfert de
charge ce qui implique que lesions de I’ électrolyte ont pénétré le revétement et qu’ils ont
atteint le substrat.

B Aprés le ler jour dimmersion, nous remarquons que la résistance du revétement a
diminué et que larésistance de transfert de charge a augmenté et cela est di alaformation
d’ hydroxyde ferreux Fe(OH), qui est un composé soluble dans |’ eau, et qui n’ adhére pas a
la surface. La résistance de transfert de charges diminue ensuite avec le temps
d’immersion a cause de la dissolution du film passif. Paralléement, la capacité de la
double couche augmente avec la dissolution du film d” hydroxyde.

B Au deuxiéme jour d’immersion, la résistance du revétement a augmenté et celle de
transfert de charge a diminué par rapport au premier jour d immersion et celarésulte de la
destruction du film passivant formeé par les hydroxydes ferreux, ces derniers étant solubles

dans |’ eau.

B Le processus décrit dans les 2 précédents paragraphes se répéte pendant plusieurs jours

pour que finalement des oxydes de fer insolubles dans I’ eau et qui adhérent ala surface du

métal en formant une couche protectrice se forment apres un temps d’ immersion plus lent.
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# Comparaison entrele primaire a base de PEA et le primaire & base de PANI

La superposition du diagramme d'impédance de I'acier recouvert de PEA et celui de
I"acier recouvert de PANI, apres 3 heures d’ immersion, est représentée sur lafigure V.24.

5 2eb

—&— FPea 3 heures
—&— FPani 2 heures

-1, 2eb

=

=

=

N
-2 0es5

1 | 1 |
r 2,526 5. 0e6
Z'{ohm)

Figure V.24. Superposition des diagrammes d’impédance du PEA et du PANI aprés 03
heures d’ immersion dans |’ eau d'injection a 40 °C.

Le spectre du PEA est largement supérieur a celui au PANI. Ceci peut s expliquer par
une meilleure mouillabilité et une plus grande adhérence avec le substrat. En effet, il est
connu que le PEA est plus soluble que le PANI dans les solvants utilisés pour la préparation
des primaires car présentant une meilleure dispersion de celui-ci.

V.4.3.4. Comparaison entrelesdifférentsrevétements

Le tableau V.11 reprend les valeurs des résistances des quatre revétements proposes apres
3 heures d'immersion afin de faire une synthese de ce travail.

A partir de ce tableau, nous allons comparer I’ ordre de grandeur de la résistance des
différents revétements afin de déterminer le revétement qui protege le mieux I'acier au
carbone étudié immergé dans une dinjection de la couche géologique de Lias a une
température maintenue a 40°C.
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On ne peut prendre la valeur de la résistance de I’'inox aprés 3 heures d’immersion car
pendant les 3 premiersjours dans |’ eau d'injection, il se comporte comme une pure capacité.

Letableau V.11. Regroupe les valeurs des résistances des quatre revétements dans I’ eau

d'injection de la couche géologique de Liasa T = 40°C.

Revétements Bronze- Inox (4jours) PANI PEA
phosphore
Rc () 302,4 21745 32663 7,1.10°

A partir du tableau, on constate que :

Rc (PEA) >> Rc (PANI) > Rc (Inox) >> Rc (Bronze-phosphore)

On peut conclure a partir des résultats obtenus aux essais électrochimiques,
particuliérement la spectrométrie d’impédance, que les revétements organiques protégent
mieux |I'acier APl 5L grade X65 par rapport aux revétements métalliques.

V.5.  Microscope électronique a balayage apresimmer sion

L’analyse au microscope éectronique a balayage a été effectuée sur I’ échantillon d’ acier
présentant un revétement en bronze-phosphore aprés 2 jours d'immersion et sur celui
présentant un revétement en inox aprés 7 jours d’ immersion dans le but d’ observer I’ effet de
cette immersion sur les deux revétements.

Une troisieme observation a été réalisée sur I’ acier recouvert d’ un polymeére.

V.5.1. Dépdt de bronze-phosphore apréesimmersion

L’ analyse au Microscope Electronique & Balayage des revétements métalliques a comme
objectif d’ observer des piqdres résultantes apres immersion.

Lafigure V.25 représente une micrographie électronique des piqures du dépét en bronze-
phosphore aprés 2 jours d’ immersion.
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(a)

(b), (c) Observation des
pigQres
sur le dépét d’'e bronze

Gr x 400

(c) Gr x 800

Figure V.25. Micrographie é ectronique des piqures du dépét de bonze-phosphore aprés 2
joursd’ immersion a différents grossissement (Grx100, Grx400, Grx800).

Méme s lacorrosion est plus ou moins généralisée, celle-ci n’est pas sévére car elle n’ est
pas profonde. Les piqures sont superficielles, elles n’ ont pas atteint le substrat.

Nous remarquons un délaminage montrant par endroits des petites lamelles qui se sont
détachées du revétement.
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V.5.2. Dépdt d’'inox apresimmersion

Figure V.26 est une micrographie éectronique des piqures du dépbt d'inox aprés 7 jours
d immersion.

(a) Vue d’'ensemble de I'échantillon Grx 100

(b), (c) Observation des piqulres
sur le dépét d'inox

Gr x 400

(c) Gr x 800

Figure V.26. Micrographie électronique des piqures du dépbt d'inox aprés 7 joursimmersion
a différents grossissement (Grx100, Grx400, Grx800).

L’échantillon présentant un revétement en inox présente moins de piqdres
comparativement al’ échantillon contenant un revétement en bronze, qui parait plus corrodé.
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V.5.3. PrimaireabasedePEA aprésimmersion

La figure V.27 représente des vues de I’ acier sous la couche du primaire aprés 11 jours
d’immersion. Cette vue métallographique nous a permis de voir une couche d oxyde entre
I’ acier et le primaire a base de polymeére conducteur.

Primaire a
/
base de
Aé:{l;z.lrcic;ugula Pogmére
ea
primaire a basef
de polymere
\

Grx 50

(a), (b) Observation du métal
sous la couche du polymere

(c) Présence d'oxydes Grx 1000

Figure V.27. Micrographie éectronique de |’ acier sousla couche du primaire a base de PEA
aprés 11 jours d’immersion (Grx50, Grx202, Grx1000).
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Lafigure V.28 est micrographie électronique des oxydes sous la couche du primaire a base
de polymere.

(a) Observation du metal sous la couche du polymere Gr x 500

(b) Présence d'oxydes Gr x 2000

Figure V.28. Micrographie électronique des oxydes sous la couche du primaire a base de
polymere PEA apres 11 joursd immersion (Grx500, Grx2000).

Apres avoir retiré une couche de polymeére, les observations au MEB montrent qu'il y a
une formation d’ oxyde de fer entre |’acier et le polymére PEA. Ce résultat rejoint toutes les
études antérieures réalisées dans ce domaine [ 7,24].

De plus, les diagrammes d’impédance pour le PANI (page 67) montrent bien qu'il y a
formation d’ oxydes, ce qui n'a pas été observé pour le PEA. Pour ce polymere, le temps
d’immersion doit ére plus long car il est plus performant. Ceci veut dire que les ions ne
pénetrent le film du PEA qu’ aprés un temps d’ immersion supérieur acelui du PANI.
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Conclusion Générale

Conclusion géneérale

Les travaux que nous avons présentés ont concerné une étude métallographique et
électrochimique de quatre types de revétements proposés pour protéger I’acier APl 5L X65
contre la corrosion dans une eau d'injection de la couche géologique de Lias. Deux des
revétements sont de type métallique et les deux autres sont de type organique (polymeres).

Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

1. on assiste aun déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs anodiques pour tous
les systémes de protections proposées par rapport a celui de I’ acier au carbone.

2. Un déplacement anodique plus marqué des potentiels de corrosion des aciers couverts par
les revétements a base de polymeéres conducteurs par rapport a ceux couverts par les
revétements métalliques.

3. Une nette diminution des courants de corrosion des aciers couverts par les revétements a
base de polymeéres conducteurs par rapport a ceux couverts par les revétements métalliques.

4. Le dépbt d'inox est plus performant que celui du bronze-phosphore en raison de leurs
microstructures et de leurs adhérences différentes.

5. Le primaire a base de poly(o-éthoxyaniline) est plus performant que celui a base de
polyaniline celaest di ala solubilité du PEA.

6. Ledépbt d'inox protege I’ acier en formant une barriére étanche sur le revétement.

7. Les primaires a base de polyaniline et de poly(o-éthoxyaniline) protégent quand a eux le
métal par effet de passivation, en déplacant le potentiel mixte du fer vers des valeurs plus
élevées (le métal s anoblit). Cette passivation a lieu via des processus d’ oxydo-réduction
réversibles, sans épuisement de la charge anti-corrosive polymérique (durée de vie
prolongée).

Finalement, les meilleurs revétements pour protéger les instalations pétrolieres de
production d’eau et également des bacs de stockage du pétrole qui véhiculent une eau
provenant de la couche géologique de Lias sont les polyméres conducteurs poly(o-
éthoxyaniline).

.
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