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Résumeé.La corrosion dés métaux est une dégradation étdttmque de ces matériaux sous linfluence
oxydante de leur environnement. L'utilisation dekiliteurs est la méthode le plus pratique poiprésection
des métaux contre la corrosion. Notre travail estsur I'étude de I'efficacité inhibitrice de cosion de I'acier
au carbone X52 dans un milieu de I'acide sulfurigQ@o. En tentant de déterminer I'effet inhibitride sel {[3-
Méthyle-Thio-4-Tolyl-1,2-Dithiolylium] , [CH;SQ,]}, cette étude a été le méme selon des méthodiEsetif
de détermination de la vitesse de corrosion (leghodés électrochimiques «Potentionstat-Galvanostatda
spectroscopie d'impédance électrochimique»). Lawamaximale de l'inhibition de corrosion de I'acabtenu
par le composé synthétisé (A) a été de 91,60%valzur de 25 ppm. Selon ce résultat, le compogéeéh
prouvé efficace a limiter les dégéats de la cormsieec un acceptable rondement.

Mots clés:corrosion, électrochimie, inhibiteur, dithiole-trie

1. Introduction

Le probléme de corrosion a pris de nos jours unpoitance considérable étant donnée
I'utilisation des métaux et la présence quasi usiee de I'eau dans la terre. La corrosion ageleus
affecte pratiguement tous les domaines de l'aétiliumaine a partir des batiments jusqu’ a
l'installation et les appareils, surtout les inlsttbns pétrolieres, et les matériels en contaetdeau
de mer.

L'importance économique de la corrosion des métadast plus a démonter. On estime que la
corrosion détruit un quart de la production anleuslondiale d’'acier, ce qui représente environ 150
millions de tonnes par an. Elle touche presque lEsidomaines de I'économie.

Les inhibiteurs les plus habituellement usée sestmolécules organiques. Ces inhibiteurs agissent
tout d’ abord par adsorption a la surface des mét@ant méme d'intervenir dans le processus
réactionnel de corrosion pour en diminuer la eéed ors de I'incorporation de I'inhibiteurs daas |
double couche électrique trouvée a la surface dtalmk& molécule polarisée ou I'ion inhibiteur
modifie la distribution de charge, et par conségada potentiel [1-8].
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Les inhibiteurs organiques sont fréquemment dedlteés des produits dérives de l'industrie
pétroliere [9]. lls possédent une partie non pelaet une partie polar. La partie hon polar est
hydrophobe et relativement volumineuse composéntdelement des atomes de carbone et
d’hydrogéne. Par contre, le partie polar est hylditegcomposé d’une ou plusieurs groupe fonctionnel,
tel que : -NH (amines), et -OH (hydroxyde) [1-12].

La majorité des inhibiteurs capable d’agir en mileecide sont des composés organiques. Mais
des composés inorganiques peuvent également éfieacet. Deux mécanismes expliquent
essentiellement leur action. Le premier mécanissie par lequel l'inhibiteur aide a la formation
d’'une couche protectrice, généralement une couaheyde. Le deuxiéme mécanisme est par lequel
l'inhibiteur forme un composée insoluble qui colmdiendroit vulnérable de la couche superficielle

préexistante [1].

Dans ce travail, on a utilisé trois techniques paaluer le pouvoir protecteur de l'inhibiteur
organique 3- méthyle Thio-4-tolyl-1,2- dithiolyluiroontre anion (CESQ;) en milieu acide 20%
H,SO,. Ces techniques sont a savoir: les méthodetr@bamiques « Potentionstat-Galvanostat» et
«la spectroscopie d'impédance électrochimique».

Figure 1: Structure de 3- méthyle Thio-4-tolyl-1,2- dithialim Contre anion (CEBQy).
{Composé (A)}.

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs degion, la EIS permet en particuliere de
déterminer le mode d’action du produit. L’analysss ¢pectres d'impédance dans le plan Nyquist Z
pour différent concentration en inhibiteurs mis rbien évidence la formation d’ une couche
protectrice. L'efficacité inhibitrice de corrosiale I'acier est calculée a partir de la résistaee
transfert de charge selon la relation :

P (%) = (1&) X 100 Eq (1) [13]
Ou Rt' et R représentent respectivement les valeurs de |staése de transfert de charge en

présence et en absence de l'inhibiteur.

2. Conditions expérimentales

2.1. Matériaux et milieu

L’acier retenu dans cette étude est un acier doooar X-52. Le milieu corrosif est constitué par
une solution acide sulfurique de concentration 2f)%0a été préparé a partir de I'acide concentré
(98%) de marque FLUKA.
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2.2. Mesures électrochimique

a) Potentiostat-Galvanostat:

L'étude électrochimique du comportement ddsracau carbone vis-a-vis au milieu corrosif en
absence ou en présence d'inhibiteur, est baséetielisenent sur les tracés des courbes de
polarisation i = f (E) et les droites de Tafel aidle d'un dispositif expérimental constitué par un
Potentiostat-Galvanostat PG 201, Un micro-ordimatdoté d’'un logiciel VOLTAMASTER (1)
permettant le traitement des donnés et I'établissgrdes relations entre le potentiel, le courame et
temps et de déterminer les différents paramétrastréthimiques et d’'une cellule d’électrolyse en
verre de forme cylindrique, d'une capacité de 500ménue de sept rodages permet de fixé les
éléments nécessaires de travail. Dans notre égdddments nécessaires de travail sont I'électtede
référence, I'électrode auxiliaire, et I'électrodetdavail.

b) Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

Le dispositif expérimental utilisé pour trades courbes d'impédance est 'ensemble Potentiosta
Galvanostat PG 301 associé au logiciel VOLTAMASTER

3. Protocole opératoire des essais électrochimique

Apres le découpage des échantillons, les surfaege®chantillons doivent étre nettoyées selon
deux étapes de traitements. La premiére consistgattage du couche des précipitées sur la surface
de métal (la rouille, les sels, la graisse...) parpdpier abrasif & finesse de 230,4000 ; et cette
opération exige de l'eau distillée pour éviter eulévation brusque de température résulte de
frottement implique la modification de la structudes échantillons. La deuxieme consiste du
nettoyage des échantillons par I'cétone, on leseripar I'eau distillée, puis on miroir, et doitettr
introduit immédiatement dans la cellule de mesleet®chimique.

3.1 Pour Potentiostat-Galvanostat

La mesure de potentiel d'équilibre de cette étymtesal5 minutes d'immersion de I'échantillon
a donne la valeur -430mV. Le tracé de la courb@alarisation a été effectué dans un domaine de
potentiel correspond a (-550mV jusqu’a -350). ®entracé des droites de Tafel on ne considere que
le domaine de linéarité des branches cathodigaacagtique qui sont limitées pour cette expérience ai
100mv de part et d'autre du potentiel de corrasion

3.2 Pour Spectroscopie d'impédance électrochimigu&lS)

Les mesures dimpédance sont effectuées a 25C% &Bemin d émersion au milieu acide.
L'amplitude de l'attention sinusoidale appliquéepatentiel d'abandon et de 10 mV créte a créte, a
des fréquences comprises entre 10-3-105Hz aveoibd par décade. Pour les essais réalisés, nous
avons utilisé une cellule a 3 électrodes therndssa et a double paroi. L’électrode auxiliaireusse
électrode de platine. L’électrode de référencaiestélectrode au calomel saturée (ECS)

4. Résultats et Discussion
4.1 Méthode électrochimique « Potentionstat-Galvarstat»
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Figure 2: courbe de polarisation de I'acier au carbone X&asdune solution de 204 ,SO,
obtenue sans inhibiteur.
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D a b c d e
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D : droites, C : Concentration
Figure 4 : la superposition des courbes de Tafel.

Les résultants des tests électrochimiques sontteepdans le tableau suivant :

Concentration | Ecorr Bc Ba icorr Vcorr Rp R
(en ppm) (mV) (mV) (mV) ,uAcm‘Z (mm/an) | (ohm.cnd) | %

0 -450,2 | -111,9 87,8 2,7714 32,50 7,42 ---

5 -461,3 -103,3 78,3 0,5672 6,652 46,30 79,58
15 -452,3 -124,2 69,6 0,2420 2,838 73,81 91,26
25 -448,1 -123,8 83,2 0,2326 2,728 79,22 91,60
30 -482,5 -96,3 68,4 0,2445 2,868 72,73 91,1y

Tableau 1: Parameétres relatifs a I'acier au carbone X52 ésece de l'inhibiteur A.

Les résultats obtenus des figures (2 et 3) reptésele comportement de I'acier au carbone X52
vis-a-vis au milieu corrosif de 20% H,SQ,. La densité de courant égale a 2,7Tad/ cnT et le

potentiel de corrosion obtenu égale a -450.2 myhetvitesse de corrosion de 32,50 mm/an.

Nous remarquons aussi dans la figure (4) quiésentent les droites de Tafel, le déplacement de
potentiel de corrosion une fois vers le domaineptgsntiels négatif et une autre fois ver le domain
des potentiels positifs, ce qui indique que l'intabr influe sur les sites cathodiques et anodigiees
'acier au carbone X-52. La concentration optimdge l'inhibiteur est de 25 ppm pour un taux
d’inhibition égale a 91.60 %.

Au cours de I'expérience, la formation d'ulmfisur la surface d’électrode de travail de la ®ém
couleur de l'inhibiteur utilisé était observée. rAp cette observation nous pouvons dire que les
molécules de compogA) sont absorbées sur la surface d’électrode.

Le trace de la courbe de I'isotherme de Larigmn utilisant I'équation (9) [14,15] donne une
droits ce qui indique que le mécanisme d’inhibitgit I'isotherme de Langmuir (Les résultants sont
reportés dans leableau (2)) Alors le mode d’action de cet inhibiteur estdBarption de premier

type.

b.C
6: inh E 9
1+bC. a(9)
C, 1
—nh = Z 4+ C, Eq (10
g b inh q( )

C,., : La concentration de l'inhibiteur en ppm.

@ :Le recouvrement de surface, donné en fonaetaux d’inhibition.
b :le coefficient d’adsorption.

C. 0 5 15 25 30
(7] --- 79,53 91,26 91,60 91,17
cC.l8 --- 0.062 0.164 0.272 0.329
inh

Tableau 2: valeurs de recouvrement & en fonction de concentration d’inhibiteur (A).
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Figure 5: variation de recouvremené avec la concentration d’inhibiteur A
dans la protection de 'acier au carbone X52.

Selonfigure 5, Le mode d’action de 3- méthyle Thio-4-tolyl-1dthiolylium Contre anion(Ck8Qy)
est I'adsorption de premier type.

4.2 Méthode électrochimique «Spectroscopie d'impédae électrochimique»
Selon la technique de la spectroscopie d'impédagieetrochimique, la figure 6.1 nous

permettre de déterminer la fréquence f et la @sigt de transfert de charge; Ret la résistance
électrolyte R..

[, w3 w1z

R
Z, [okm.cmz] ‘

Figure 6.1 : Diagramme de Nyquist
Détermination de la résistance de transfert de cher
C’est I'abscisse du point d’intersection du diagnaenZ = f (Zr) avec I'axe des abscisses ; ou elle est
calculée a partir de la différence d'impédancegenatibasse fréquence sur I'axe du real [16].

Détermination de la résistance de I'électrolyte
C’est I'abscisse du point d’intersection du diagnenZ = f (Zr) avec 'axe des ordonnes.

Détermination de la fréquence f :
C’est la valeur maximum du digrammg=24 (Zr).
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Experiment

0.4 1 15 2 24 3 k] 4 4.5

21 [ obm.cm?]

Figure 7: Diagramme de Nyguist sans inhibition (2645 SO))

A partir de la figure 7: f =1,5823.161z
f(=2Z "max ) = =  Cu =2,06107*( #F .cm ? )

-2i [ obm. cm?]

D a b c d e f g

Cpm) | O 5 10 15 20 30 25
D : Diagramme, C : Concentration.

Figure 7: diagramme de Nyquist de I'acier en milidd, SO, 20% sans et avec addition composé (A)a

différent concentration.

Conc du PTHI R Cat P(%)

ppm (Q.cm ) 10 ( #F.cm? )

0 3,395 2,96

5 3.646 2.76 6.68
10 5.588 1.80 39.24
15 4.189 3.79 18.95
20 5.707 1.76 40.51
25 16.66 1.51 79.62
30 16.09 1.56 78.89

Tableau 3 : Efficacité inhibitrice et paramétre relatifs auesares d’'impédance
électrochimique de I'acier en miliekl ,SO, 20% sans et avemmposé (A).
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Nous remarquons pour toutes les concentratioriségd la présence d'une seule boucle capacitive
correspondant a la résistance de transfert de ehakgpartir de ces diagrammes réalisés au potentie

d’abandon, nous avons pu accéder aux valeurs désistance de transfert de charBe et de la
capacité de la double coudlig, et par conséquence a I'efficacité inhibitriceAldans les conditions

opératoires utilisée. Les valeurs de la résistated¢ransfert de charge sont calculées a partiade |
différence d’'impédance aux hautes et basses frégeesur I'axe des réel, tel que suggéré par

Haruyama etTsuru [16]. La capacité de la doubleche C, est déterminée a la fréquence pour
laquelle la partie imaginaire de limpédance estimal (- Z max ) & partir de I'équation :
1

f _Z"max =
( ) Zlﬁcﬂ Rt ...... Eq (11) [17]

L'efficacité inhibitrice de corrosion de l'aciest calculée a partir de la résistance de trendée
charge selon la relation :

(%)=(1i,) X100  Eq(11) [13]

Ou Rt' et R représentent respectivement les valeurs de |staése de transfert de charge en
présence et en absence de l'inhibiteur.
Les parametres relatifs aux mesures des impédagiectrochimiques de I'acier en milidd ,SQ,

20% avec et sartomposé (A)sont regroupés dans le tableau a partie duquel pouvons faire les
remarques suivantes:
« larésistance de transfert de charge augmentdaceacentration de I'inhibiteur tandis que la
capacité de la double couche diminue.
« ['efficacité inhibitrice augmente avec la concetitna de I'inhibiteur.
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