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Liste des abréviations

CcC Extrait de la plante de Calligonum comosum

EECd Extrait éthanolique des graines de la plante de Capparis decidua

OP 4-octylphénol

APP | 3-méthyl-6-0x0-4,5,6,7-tétrahydro-2H-pyrazolo[3,4-b]pyridine-5-carbonitrile

APP Il | 3-méthyl-6-0x0-4-(3-phénoxyphényle)-4,5,6,7-tétrahydro-2H-pyrazolo[3,4-
b]pyridine-5-carbonitrile

APP 11l | 3-méthyl-6-ox0-4-(thiophéne-2-yl)-4,5,6,7-tétranydro-2H-pyrazolo[3,4-b]pyridine-
5-carbonitrile

VN Extrait des feuilles de la plante du Vitex negundo (famille des VVerbenaceae)

AV Extrait des feuilles de la plante de I'Adhatoda vasica (famille des Acanthaceae)

SA Extrait des feuilles de la plante de Saraka asoca (famille des Caesalpiniaceae)

EHE Extrait des feuilles de la plante d'Euphorbia helioscopia linn

Q1 Acétate d'éthyle 2- (4- (2-éthoxy-2-oxoéthyl) - 2-p-tolylquinoxaline-1 (4H) - yI)

Q2 1- [4-acétyl-2- (4-chlorophényl) quinoxaline-1 (4H) -yl] acétone

Q3 2- (4-méthylphényl) -1,4- dihydroquinoxaline

p-TSH | p-toluénesulfonyl hydrazide

ECS Electrode au calomel saturé

CC Courant continu

CA Courant alternatif

K Constante de cellule

I Distance entre les électrodes

A Surface effective de contact des électrodes avec I'électrolyte

Am Perte de masse

t temps d'immersion

wy Vitesse de corrosion sans inhibiteur

w Vitesse de corrosion avec inhibiteur

A Aire de la surface de I'échantillon

p Densité du cuivre

oD Oxygene dissout

OCP Open Circuit Potential

ET Electrode de travail

ER Eléctrode de référence

CE Contre électrode

E¢q Potentiel d’équilibre

E Potentiel imposé

Eap Potentiel d’abondon

E, Potentiel d’activité

Etrans Potentiel de transpassivité

Ecorr Potentiel de corrosion

n Différence entre (E — E¢q)

i Courant qui traverse I’¢électrode

ig Courant d’échange

iy Courant d’activité

icorr Courant de corrosion

Jeorr Densité de courant de corrosion

a Coefficient de charge (anodique/cathodique) compris entre 0 et 1




B Pente de Tafel cathodique

Ba Pente de Tafel anodique

El Efficacité inhibitrice

EL, Efficacité inhibitrice de la perte de masse

Cinh Concentration de I'inhibiteur

Kads Constante d'equilibre d'adsorption

0 Taux de recouvrement de la surface par I’inhibiteur

AG; 45 Enthalpie standard d'adsorption

E, Energies d’activation

AHp, Enthalpie

AS,, Entropie

A Facteur pré-exponentiel d’Arrhenius

R Constante de gaz universelle

h Constante de Planck

N Nombre d’Avogadro

a Constante d’interaction entre particules adsorbées

a Coefficient de charge (anodique/cathodique) compris entre O et 1

R Résistance

Ry Résistance de la solution

C Capacité

Qu Capacité de la double couche de type CPE

CPE Elément a phase constante

L Inductance

A Longueur d’onde du faisceau de rayons X

dnx Distance inter-réticulaire

Onki Angle d’incidence des rayons X

A Absorbance

€\ Coefficient d'extinction molaire

Vi Vitesse de balayage

% Epaisseur de la couche protectrice

SIE Spectrométrie d'impédance électrochimique

DRX Diffraction aux rayons X

MEB Microscopie €électronique a balayage

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité

g Constante diélectrique de permittivité de solvant

Vext Potentiel externe

Po Densité électronique du systéme dans un etat fondamental.

Y Fonction d’onde totale du systeme

7 Coordonnées spatiales des électrons

E Energie totale du systeme

Fyrp Fonctionnelle universelle qui ne dépend pas des systemes et contient toutes les
contributions électroniques

T, Energies cinetiques des électrons

V,_e Potentiels électrostatiques répulsifs électrons-électrons

H Hamiltonien du systéme

Verr Potentiel effectif

R Coordonnees spatiales des noyaux
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Vy Potentiel de Hartree
Vee Potentiel d’échange et corrélation
& Energie propre associée a 1’orbitale de Kohn-Sham
GGA Approximation du gradient généralisé
\Y Gradient
BLYP Fonctionnelle de Becke-Lee-Yang-Parr
PW91 Fonctionnelle de Perdew-Wang
PBE Fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof
COSMO | COntinuum Solvation MOdel
Vks Potentiel de Kohn-Sham pour les systemes périodiques
L Vecteur de translation du réseau direct qui connecte les points équivalents dans les
différentes cellules
k Vecteur du réseau réciprogque
U; Fonction de Bloch qui possede la périodicité du cristal
HOMO | Orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupée
LUMO | Orbitale moléculaire la plus basse en énergie inoccupée par un électron
Eyomo | Energie ’HOMO
Erumo | Energie de LUMO
AEg,, | Ecarténergétique
I Potentiel d'ionisation
A Affinité électronique
X Electronégativité absolue
n Dureté absolue
AN Fraction des électrons transféres
o Douceur
DOS Densité d'états
PDOS Densité partielle d'états
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Le cuivre est un métal aux multiples facettes ; c’est un oligo-élément essentiel a la vie
pour tous les organismes vivants. En tant que métal, il posséde de nombreuses propriétés
indispensables au monde d’aujourd’hui [1-5], il est bien connu pour son excellente
conduction électriqgue et thermique, sa ductilité et sa résistance élastique, et il est
hygienique[6]. Le cuivre est un matériau qui dispose de plusieurs propriétés qui peuvent étre
mises a profit dans les applications les plus variées[7—14]. Lorsque I’environnement impose
des conditions extrémes[15-22], le cuivre sait répondre aux contraintes spécifiques du milieu
pour proposer une solution adaptée qu’aucun autre matériau ne saurait donner.
Historiquement, le cuivre a été le premier métal utilisé par ’Homme[23], et il a accompagné
les évolutions de toutes les civilisations jusqu’a nos jours. La production et 1’utilisation du
cuivre sont des éléments essentiels de la vie économique actuelle[24,25]. Néanmoins comme
tous les métaux, le cuivre n’est pas a 1’abri d’une altération de ses propriétés physiques et
chimiques dans certaines conditions[15-22] ; malgré sa résistance considérable a divers

réactifs chimiques, il se corrode dans certains milieux[26,27].

La corrosion c’est une réaction électrochimique (oxydo-réduction) dans laquelle
interviennent des facteurs inhérents au milieu et au métal. Les facteurs pouvant influer d’une
facon importante sur les cinétiques de corrosion sont : une forte teneur en ions (chlorure,
sulfate, nitrate, ammonium, carbonate...), oxygene dissous[28,29], pH[21], aération
différentielle, conditions hydrodynamiques....etc. Dans cette étude nous nous sommes
intéressés plus particulierement a la vulnérabilité du cuivre dans les milieux acides; tels que

I’acide chlorhydrique et 1’acide nitrique.

L’acidité est déterminée par le pH (potentiel d’hydrogene), les métaux y sont
sensibles. La corrosion du cuivre intervient si le pH <7 ou > 12 ; I’aluminium si le pH < 4,5
ou > 8,5, et le fer si le pH < 9,6. La corrosion acide est due lorsque la concentration en ion H*
du milieu aqueux est suffisamment élevee pour permettre la réduction cathodique de 1’eau en
hydrogéne. La corrosion acide est habituellement « généralisée » dans la mesure ou les
produits de corrosion sont suffisamment solubles dans le milieu acide pour qu’il n’y ait pas
dépot d’oxyde métallique. Afin de réduire la corrosion acide, une large gamme d'inhibiteurs

de corrosion est utilisée[10,30,31].
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Afin de prévenir la corrosion et d'éviter d'endommager le métal, un grand nombre
d'inhibiteurs de corrosion potentiels ont été étudiés. Les composés organiques présentent de
bonnes propriétés inhibitrices de corrosion du cuivre[32—-34]. Des résultats extraordinaires ont
été obtenus en utilisant le benzotriazole comme inhibiteur de la corrosion du cuivre et de ses
alliages[35]. En plus de ces composes organiques, de bonnes propriétés inhibitrices ont
également été exposés par d'autres molécules organiques telles que les triazoles[36,37], les
tétrazoles, ainsi que des composes hétérocycliques organiques contenant le groupe
mercapto[38-42]. De nombreux inhibiteurs ont également montré un bon effet inhibiteur dans
les solutions acides. Cependant, les azoles sont des composés toxiques et sont considéres
comme des polluants de I'environnement[18,43-50]. De nos jours, les scientifiques
recherchent des inhibiteurs de corrosion non toxiques et respectueux de I'environnement, d'ou
la purine[51-58], I'adénine[59,60], certains dérivés d'imidazole non toxiques[56,61-65], et
certains acides aminés ont été étudiés[66,67]. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas
particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité, pour pouvoir les utiliser avec une marge
suffisante de sécurité. Les inhibiteurs étudiés dans le cadre de cette thése rentrent dans cette

derniere catégorie.

Cette thése s organise suivant 5 chapitres principaux accompagnés d’une introduction et une

conclusion générales.

Le premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique sur la corrosion du

cuivre en milieux acides et les inhibiteurs de corrosion.

Dans le second chapitre nous présentons les méthodes et procédures expérimentales de
I’étude; comportant les techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation de

surface mises en ceuvre.

Les trois chapitres qui suivent traitent des résultats expérimentaux obtenus et de leurs

exploitations.

Dans le troisieme chapitre est exposé I'effet du taux de balayage de polarisation sur le
comportement a la corrosion du cuivre dans le milieu 0,5 M d'acide chlorhydrique en
mesurant la polarisation potentiodynamique. La spectroscopie d'impédance a été réalisée a
différents niveaux anodiques dans le but de mieux comprendre le mécanisme de formation et

de diffusion de la couche CuCl adsorbée a la surface du cuivre. Les analyses par microscopie
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électronique a balayage (MEB) et par la diffraction aux rayons X (DRX) ont confirmé que la

porosité dans la couche de CuCl est due aux ions Cl~ présents dans la solution.

Le quatriéme chapitre relate I’effet de la molécule p-toluenesulfonyl hydrazide (p-TSH)
comme inhibiteur de la corrosion du cuivre dans une solution de HCI 0,5 M naturellement
aérée. Des simulations de solvants ont été effectuées a la suite de calculs DFT pour explorer le
mécanisme d'adsorption de p-TSH sur la surface de cuivre (111). Les calculs de la chimie
quantique ont permis de bien comprendre I’interaction entre 1’inhibiteur de p-TSH et la

surface du métal.

Le cinquiéme chapitre met en évidence 1’effet d’inhibition du cuivre en milieu acide
nitrique, par une molécule inorganique. En premier lieu I'effet de la concentration en acide
nitrique sur la dissolution du cuivre est étudié, puis l'effet de la concentration en KIO; dans
1M HNO; et I'effet de la température sur la surface du cuivre sont présentés. Enfin une
corrélation des parametres chimiques théoriques et des résultats expérimentaux a été réalisée a
I’aide de méthodes DFT.

Enfin une conclusion générale clore cette these.
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I. 1. Introduction

Le cuivre est parmis les métaux les plus utilisé sur la croQte terrestre : I'or, I'argent,le cuivre,
le fer,le zinc, sous forme pure ou alliée. il est tres appréecié et largement utilisé dans les
industries, et dans la production de fils, de feuilles et de pipelines dans les industries
électroniques, les industries marines, les centrales électriques, les échangeurs de chaleur et les
tuyus de refroidissement [1,2] ; en raison de certaines propriétés favorables telles que : la
bonne résistance a la corrosion, la conductivité électrique et thermique élevée, la ouvrabilité
mécanique et la malléabilité [3,4]. Le cuivre est connu comme un métal noble qui offre une
résistance a la corrosion appropriée dans l'atmosphére et dans certains environnements
chimiques en raison de la formation d'un film protecteur passif (oxyde) ou d'une couche non

conductrice de produits de corrosion sur sa surface [5,6].

Cependant, sous les conditions environnementales, et en présence de I'oxygéne et de certains
anions agressifs tels que les ions chlorure, sulfate et nitrate; la corrosion peut se produire
[7,8]. La corrosion du cuivre et la formation de produits de corrosion sur la surface du métal
ont un effet négatif sur les performances d'un systéme construit a partir de cuivre, et peuvent
réduire son efficacité [9]. Selon I’utilisation répandue de ce métal dans différentes industries,
la question de la corrosion et de la protection contre la corrosion du cuivre a attiré beaucoup
d'attention, et de nombreuses études ont été menées a ce jour sur cette question et sont
toujours en cours[10-13]. Une illustration schématique de différentes industries a base de

cuivre souffrant d'attaques de corrosion est présentée sur la Figure.l.1.

[ Différentes industries a base de cuivre souffrant d'attaques de corrosion

Construction
navale

Echangeur

Electronique de chaleur

Dessalem
ent d'eau
de mer

Feuilles et Hsnily
pipelines pESsA

Figure.l.1 : Différentes industries a base de cuivre souffrant d'attaques de corrosion.
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Les systemes meétalliques construits en cuivre (tels que les échangeurs de chaleur et les
tableaux et circuits électriques) exposent généralement a des environnements agressifs tels
que I'eau saline dans les systemes de dessalement et les liquides corrosifs dans les pipelines de
pétrole ([14-18]). De plus, les raz de marée ou les vagues de la mer qui font des cycles secs et
humides accélérent la corrosion du cuivre, en raison d'une diminution de la qualité de la
couche passive et / ou empéchent la formation de cette couche passive dans de telles
conditions [4,19-21].

Malgré ses propriétes résistantes a la corrosion, le cuivre en tant que métal stratégique dans le
domaine industriel souffre de corrosion aqueuse par de nombreux ions agressifs. La protection
contre la corrosion du cuivre est donc une question trés importante et difficile. A cet égard, les
chercheurs ont utilise une large gamme d'inhibiteurs de corrosion pendant plusieurs décennies

pour minimiser les dommages survenant dans des environnements corrosifs [22,23].

Cependant, ce chapitre illustre et se concentre uniquement sur une mise en recherche sur les

inhibiteurs de corrosion dans les électrolytes acides.

Par conséquent, il a été tenté de collecter des principes, des théories sur la corrosion du cuivre
et des résultats expérimentaux de recherches sur l'inhibition de la corrosion du cuivre dans
différents environnements corrosifs, afin de présenter un apercu complet pour les chercheurs
des catégories appropriées et de fournir des orientations pour les futures recherches dans ce

domaine.

I. 2. Comportement du cuivre dans les environnements acides

Selon la littérature, de nombreuses études ont été menées sur la corrosion du cuivre dans les
milieux acides. Les inhibiteurs de corrosion dans les environnements acides (acide sulfurique,
acide chlorhydrique, acide phosphorique) sont couramment utilisés pour réduire les attaques
de corrosion dans les processus de nettoyage et de détartrage [24].
Les produits de corrosion (précipités) ont un effet atténuateur sur les performances des
systemes (tels que les échangeurs de chaleur) et diminuent leur efficacité. Pour surmonter ces
problemes, les précipites sont retires du metal de surface en utilisant un procédé de décapage
acide avec des solutions de HCI ou de H,SO,. Le decapage a l'acide est utilisé dans divers
processus tels que le nettoyage a I'acide des métaux et I'élimination du tartre de la surface du

métal, et I'acidification des puits de pétrole [25].
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Le processus de nettoyage a l'acide est couramment utilisé pour éliminer les précipités et les

oxydes de la surface des métaux, mais certains des autres processus tels que la galvanisation,
la coloration, la galvanoplastie et le laminage a froid peuvent également étre utilisés a cet
effet [26].

L'absence des agents dépolarisants (tels que I'oxygene) dans les acides non oxydants diminue
la vitesse de corrosion du cuivre. Par consequent, le taux de corrosion du cuivre dans HCI (en
particulier a concentration modérée) est supérieur a celui en milieu H,SO,, ce qui est di a la
formation de composés solubles tels que CuCl,. En revanche, les acides oxydants tels que
I'acide nitrique et I'acide chromique augmentent le taux de corrosion du cuivre. La présence
d'oxygene dans la solution acide provoque une augmentation des attaques de corrosion sur la

surface du cuivre. Dans ce cas, la réaction de corrosion totale du cuivre est la suivante:

2Cu + H* + 0, = 2Cu?* + 2 H,0 (1.1)
Cependant, le taux de corrosion du cuivre n‘augmente pas linéairement avec une

augmentation de la teneur en oxygeéne, probablement en raison de la formation d'une couche

protectrice a la surface du cuivre [27].

I. 3. Lutte contre la corrosion par inhibiteurs

Pour protéger les matériaux contre la corrosion, plusieurs procédés peuvent étre utilisés
dépend de plusieurs parameétres telsque : le choix approprié du matériau, le design convenable
a D’application imposée par les contraintes de service, la modification de la surface du
matériau, en fonction de son environnement, par des traitements thermochimiques, des
revétements, de la peinture..., ou par utilisation des inhibiteurs de corrosion. Ce qui fait

’objet de notre étude.
1.3.1. Définition de I’inhibiteur de corrosion

L’inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui augmentent la résistance a la

corrosion lorsqu'il est ajouté en faible quantité a une solution [28].
1.3.2.  Propréité et I’efficacité de I’inhibiteur de corrosion

La proportion d’inhibiteur varie généralement entre 0.1 et 2% en volume de solution d’acide

selon les facteurs en jeu et ce pour une protection de 1’ordre 95 a 99% [29].
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Les inhibiteurs de corrosion diminuent ou empéchent les réactions électrochimiques du métal
avec son environnement par leur action a I’interface métal/solution. l'augmentation de la
résistance a la corrosion peut étre mesurée par divers parametres. Dans la corrosion uniforme,
la densité (vitesse) de corrosion diminue a partir de j, valeur (sans inhibiteurs) a une valeur j
inhibée, et I’efficacité inhibitrice (% EI) est donnée par 1’équation (1.2) [28]:

% El =22 ) % 100 (1L2)

Jo

1.3.3. Facteurs affectant I’éfficacité de I’inhibiteur
a) Le milieu : acide
v" Selon le type d’acide utilisé et sa concentration.
b) Substance inhibitrice

v' Une forte solubilité risque d’entrainer une protection réduite alors qu’une
solubilité faible exige une dispersion élevée pour obtenir une protection efficace.

v’ La protection peut étre renforcée en augmentant la concentration de 1’inhibiteur
par contre, cela risque de provoquer des difficultés dans la formation
(mouillabilité a I’huile).

v' La compatibilité pose probleme avec les solvants mutuels, additifs tres courants.
Cela conduit a des ajustement, en fonction des différents facteurs mis en jeu ;

température, solution d’acide, etc.

c) Autres facteurs : La température, la pression , 1’écoulemant..etc
d) Le temps de contact accroit les difficultés de protection s’il devient important et ce

d’autant plus que la température est élevée.
v" Nature du métal a protéger [29].

1.3.4. Classes d'inhibiteurs

Il existe plusieurs fagcons de classer les inhibiteurs de corrosion ; Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’application [30], de la nature des molécules
d’inhibitrice (organique, minérale) [31], de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur
cathodique, inhibiteur anodique ou mixte) [30], ou du mécanisme réactionnel mis en jeu

(adsorption et/ou formation d’un film) [30]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout a
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fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a
chaque groupe de classement. Le shéma ci-dessous (Fig.l.2) regroupe les différents

classement utilisés généralement.

| ment inhibiteur

Par formulation Par mécanisme Par domaine
des produits partielle réactionnel d'application

« Organique. « Anodique. « Adsorption.  Milieu acide .

« Minéraux. « Cathodique. + Passivation. * Milieu neutre.
 Mixte. « Précipitation * peinture.

d'un film. « phase gazeuse.

+ Elimination de
I'agent corrisif.

Figure.l.2: Classement des inhibiteurs [30].

1.3.4.1. Nature de la molécule d’inhibiteur

> Inhibiteurs organiques :

L'utilisation d'inhibiteurs organiques est l'une des méthodes pratiques pour empécher la
dissolution du métal, en particulier en milieu acide. Les propriétés inhibitrices des molécules
organiques sur la corrosion des métaux sont souvent associées a leur structure moléculaire.
Ainsi, il a été démontré que les composés organiques contenant des hétéroatomes a forte
densité électronique (c’est a dire azote, de soufre et d'oxygeéne) ou ceux contenant des liaisons
multiples qui sont considérés comme des centres d'adsorption sont des inhibiteurs de
corrosion efficaces pour le cuivre et ses alliages [32], D’aprés D. Landolt [30] les groupes

fonctionnels les plus utilissées sont :

Amine (-NH,).
Mercapto (-SH).
Hydroxyle (-OH).
Carboxyle (-COOH).

DN N NN

L'action inhibitrice de ces composés est attribuée a leurs interactions avec la surface

métallique par adsorption. Il a été montré que certaines molécules contenant a la fois de
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l'azote et des atomes de soufre dans leur structure fournissent une meilleure efficacité
inhibitrice par rapport a différents inhibiteurs organiques ne contenant que le soufre ou l'azote
seul [32].

> Inhibiteurs minéraux :

L'utilisation d'inhibiteurs inorganiques est basée sur la possibilité de dégradation des
composés organiques avec le temps et la tempeérature. D’une maniére générale, les inhibiteurs
inorganiques sont utilisés dans des milieux voisins de la neutralité ou alcalins, et plus
rarement en milieu acide. Suivant qu’ils nécessitent plus ou moins d’oxygéne dissous dans le
milieu corrosif pour étre efficaces, on les classe en inhibiteurs non passivants ou en
inhibiteurs passivants. Les premiers agissent plutdt par formation d’un composé protecteur,
précipité en surface, alors que les seconds agissent en aidant a la formation d’une couche
d’oxyde homogeéne et isolante. On peut remarquer que la quasi-totalité des molécules
inorganiques inhibitrices contiennent de 1’oxygéne dans leur formule [30]. Les groupes

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

Les chromates (Cr037).
Les nitrites (NO3).

Les molybdates (MoQ2™).
Les nitrates (NO3).

AN NN

1.3.4.2. Influence sur les réactions electrochimiques partielles

D’ apres leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques, on distingue trois types
d’inhibiteurs.

Inhibiteurs cathodiques : lls agissent au niveau des sites cathodiques microscopiques en
diminuant la densité du courant partiel cathodique et déplacent le potentiel de corrosion dans
le sens négatif. Ceci se produit par la précipitation des especes insolubles sur les sites
cathodiques. Des ions du cuivre sont utilisés en tant qu’inhibiteurs cathodiques en raison de la
précipitation de Cu(OH)2 sur les sites cathodiques [30].

Inhibiteurs anodiques : Ils agissent au niveau des sites anodiques microscopiques en
diminuant la densité du courant partiel anodique et en déplagant le potentiel de corrosion dans
le sens positif. 1ls doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film protecteur est altéré

par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantit¢ d’inhibiteur est insuffisante pour
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restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqires profondes. Ainsi, ils sont classés
parmi les inhibiteurs dangereux tels que : I’orthophosphate, les nitrites et les silicates [30].
Inhibiteurs mixtes : Ils agissent a la fois sur I’anode et la cathode, par la combinaison

d’agent oxydant (ex :les nitrates ou les chromates) et non oxydant qui précipitent tels que les
ortho-phosphates ou les silicates.

Quelle que soit la réaction électrochimique contrdlant la corrosion, un inhibiteur cathodique
n’est jamais dangereux, méme en grande quantité. En revanche, dans le cas de contrdle de
corrosion par la réaction anodique (cas le plus général), une quantité trés faible d’inhibiteurs

anodiques favorise la corrosion par pigdres. [30].

La figure.l.3 illustre schématiquement I’influence de ces trois types d’inhibiteurs sur les
courbes de polarisation.

Cathodique Anodique Mixte

Avee Sans
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Ln|i|
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Figure.l.3 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dii a la

—
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présence d’un inhibiteur anodique, cathodique ot mixte [30].

1.3.4.3. Mécanisme d’inhibition

La corrosion peut ralentir suite a I’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal. Le degré
d’inhibition dépend alors de I’équilibre entre espéces dissoutes et adsorbées, exprimé par une
isotherme d’adsorption. Ce mécanisme est particulierement important en milieu acide.
Certaines inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du metal diminuant
ainsi la vitesse de corrosion. Des agents tampons, qui augmentent le pH prés de la surface

métallique de telle maniere pour garder le pH constant, peuvent aussi favoriser la passivation
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dans certains cas. D’autres inhibiteurs provoquent la formation de film superficiels par
preécipitation de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent
I’accessibilité de la surface vis-a-vis de 1’oxygene et, en plus, ils bloquent partiellement la

dissolution anodique.

L’inhibition par élimination de I’agent corrosif n’est applicable que dans des systémes
fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales
thermique. Une faible quantit¢ de sulfite de sodium ou d’hydrazine ajoutée a 1’eau,
préalablement dégazée et déionisée, supprime les derniéres traces d’oxygene et élimine ainsi

la corrosion [30].
1.3.4.4. Domaine d’application
Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application [30].
a) En milieu aqueux

» Les inhibiteurs pour milieux acides : sont employés, entre autres, pour éviter une

attaque chimique du métal. Exemples : I’attaque de ’acier lors du décapage [30].

» Les inhibiteurs pour milieux neutres : servent surtout a protéger des circuits d’eau

de refroidissement [30].
b) En milieu organique

De grandes quatité d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les lubrifiants pour
moteurs et dans I’essence. Ces liquides contiennent souvent des traces d’eau et des

especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.

» Les inhibiteur pour peintures : tels les pigments inorganiques ou les tannins jouent

également un role important [30].
¢) En milieu atmosphérique

» Les inhibiteurs en phases gazeuses : sont généralement employés pour une

protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le
stockage : instruments de précision, composants électroniques, machines, etc. il

s’agit le plus souvent de composé€s organiques ayant une pression de vapeur
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élevée, notamment certaines amines. Ces composés s’adsorbent sur la surface

métallique et la protégent contre la corrosion atmosphérique [30].

I. 4. Simulation de I’éfficacité inhibitrice par la DFT (Density Functional

Theory)

L’ensemble des méthodes expérimentales utilisées permettent 1’é¢tude des efficacités des
inhibiteurs de corrosion. Cependant, elles sont insuffisantes pour fournir des informations a
I’échelle atomique pour comprendre le mécanisme de I’inhibition de la corrosion des métaux
par ces molécules organiques. Les propriétés inhibitrices sont reliées au mécanisme
d’interaction et aux phénomenes d’adsorption de ces molécules sur les surfaces des sub-
strats. Leurs efficacités sont fortement corrélées a la structure électronique des molécules
inhibitrices et des substrats. Les méthodes théoriques de physico-chimie quantiques sont
idéales pour 1’étude de ces parameétres. Elles sont largement utilisées pour 1’étude de la
réactivité des molécules a I’état gazeux [33,34] et 1’étude de la topologie et de la structure
électronique des systemes molécule/substrat [35] pour définir les modes d’adsorption et
qualifier les types d’interactions a I’interface molécule/surface, dans le but d’analyser et de

mieux controler leurs propriétés physico-chimiques.

La DFT consiste a déterminer a partir de la densité électronique les propriétés de 1’état
fondamental d’un systeme composé d’électrons en interaction avec des noyaux fixes. Elle

repose sur les deux théorémes suivants :

— Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe Ve (%), Ve (7) est
déterminé uniquement a une constante additive prés par la densité p, () du systeme dans son

état fondamental.

Ce théoreme permet de compléter le cycle ci-dessous, ce qui signifie que toutes les propriétés
du systeme peuvent étre déterminées, si 1’on connait la densité électronique de 1’état

fondamental.

Vext (F) = Po (F)
l T (I.3)
G (@)

Avec 1 : fonction d’onde totale du systeme
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L’¢énergie du systéme s’écrit alors :
Elp(] = Fyrlo@] + [ p(F)Vexe ()7 (1.4)
Furlp(@®)] = Telp(®)] + Vee[p(P)] (I.5)

Ou 7 : coordonnées spatiales des électrons, E est I’énergie totale du systéme, Fyp est la
fonctionnelle universelle qui ne dépend pas des systéemes et contient toutes les contributions
électroniques, T, : Energies cinétiques des électrons, V,_, : potentiels électrostatiques répulsifs

électrons-électrons.

— L’énergie de 1’état fondamental du systéme est une fonctionnelle unique de la densité

électronique p(7).

Pour chaque V,,;, 1’énergie de I’état fondamental du systeme est la valeur qui minimise

E[p(#)]. La densité électronique associée est p,(#) (équation 1.6).
Ey = E[po(¥)] = minE[p ()] (1.6)
1.4.1. Equations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham proposent une résolution de cette équation. L’idée consiste a
remplacer le systéme d’électrons en interaction par un systeme fictif d’électrons indépenants
évoluant dans un potentiel [36], le systéme réel et le systéme fictif possédant la méme densité
électronique. 1l devient alors possible de réduire la résolution du probléme a n électrons a

celui d’un systéme de n équations monoélectroniques couplées.

L’opérateur monoélectronique de Kohn-Sham est alors défini comme dans 1’équation 1.7.

1 5 5 o
Hgs = EVLZ + Vext () + V(@) + V() (1.7)

Verr(®
Avec H : hamiltonien du systeme, V.. : potentiel effectif qui contient plusieurs termes :

Le potentiel externe V. (équation 1.8)

N
- aEext Zi
Voot () = — = — E — [.8

Avec R : coordonnées spatiales des noyaux.
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Le potentiel de Hartree V (équation 1.9)

0Ey p(@)

Le potentiel d’échange et corrélation V. donné dans 1’équation 1.10 en fonction de 1’énergie

d’échange corrélation.

0Exc[p(¥)]

99 () (I.10)

V;cc(?) =
Lorsque le spin de 1’électron est pris en compte, 1’énergie d’échange-corrélation devient

E..(p1, py) et pour chaque valeur o (up, down) de spin le potentiel correspondant s’écrit :

0EZ[p(P)]

Ve =35

(1.11)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre de manicre auto-cohérente

un ensemble d’équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham :

Hgsyp: = 1, (1.12)
Verr () = VeeP) + Ve + Ve 1.13)
p() = ) miliil? (1.14)

l

Dans I’équation .15, &; représente 1’énergie propre associée a 1’orbitale de Kohn-Sham ;.

Ces derniéres respectent la relation d’orthonormalisation suivante :

[ wieywy@ar =5, (1.15)

L’énergie totale du systéme s’exprime alors en unités atomiques de la maniére suivante

(équation 1.16) :

— N N
—V? 1 r)p(r’ . Z: 7.7
Elg%t = jll)f <_> lpid7+—J%d?dT' —Jp(?)z » l_) dar — %
2 2 |r—r’| . |r—Ri| . .|Rl—Rj|
L i<j
fe En Eext
+ Exclp] (I.16)
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1.4.2. Energie d’échange et corrélation

A ce stade, tous les termes associés au calcul de 1’énergie totale (équation 1.16) peuvent étre
évalués, excepté le terme d’échange et corrélation. Ce terme contient d’une part les aspects
électroniques des interactions électron-électron : i) terme d’échange qui résulte du caractére
antisymétrique de la fonction d’onde totale Y (découle du spin), ii) terme de corrélation de
coulomb répulsif entre électrons (découle de la charge), iii) terme de correction de la self
interaction qui résulte de I’utilisation de fonctions d’onde électroniques ; indépendantes. Ce
terme d’échange-corrélation comprend également la correction du terme de 1’énergie
cinétique. En effet méme si la densité du systeme fictif considéré est la méme que celle du
systeme réel, 1’énergie cinétique déterminée pour le systéme d’électrons sans interaction est
différente de I’énergie cinétique du systéme réel. L’expression explicite du terme d’échange-
corrélation reste a ce jour inconnue, ce qui constitue I’'une des limites de la DFT. Il existe
cependant plusieurs fonctionnelles permettant une évaluation de ce terme d’échange et

corrélation.
1.4.3. Approximation du gradient généralise

L’approximation du gradient généralisé (GGA) consiste a tenir compte des variations locales
de la densité électronique p(7) a travers son gradient Vp(#). L’inhomogénéité de la densité
électronique est ainsi prise en compte. Le terme d’échange et corrélation est alors exprimé par

I’équation (1.3).

ESEA [p(#), Vp(P)] = fp(f) &xclpr p1, Vpr, Vp,ldr (1.17)

En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie échange et la partie
corrélation. Leur formulation peut étre basée sur une procédure semi-empirique, qui donne
des résultats remarquables pour de petites molécules mais de moins bons résultats pour les
systemes ou les électrons sont délocalisés (cas des métaux). Elle peut également étre fondée
sur des principes mathématiques de mécanique quantique. On peut citer comme étant les plus
utilisées les fonctionnelles BLYP [37,38], PW91 [39], PBE [40-42].

1.4.4. Application de la DFT aux systéemes périodiques

Un systéme périodique est par définition infini et les atomes sont disposés sur un réseau

périodique. Une maille élémentaire peut étre définie et reproduite a I’infini par les conditions
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aux limites dites de Born Van Karman. Les propriétés du systeme présenteront la méme
périodicité que le réseau direct. Le potentiel de Kohn-Sham pour les systemes périodiques est

alors défini par I’équation 1.18
Vs = Vis(F+1I) (1.18)

avec L vecteur de translation du réseau direct qui connecte les points équivalents dans les
différentes cellules. Ceci permet d’exprimer les orbitales de Kohn-Sham sous la forme d’un
produit d’une onde plane par une fonction (théoréme de Bloch, 1928). Les fonctions d’onde

ont ainsi la forme suivante :
Wi (7,k) = U(7 k)exp(ik.7) (1.19)

Avec k un vecteur du réseau réciproque et U;(7, E) une fonction de Bloch qui possede la

périodicité du cristal.
U (#,k) = U (7 +Lk) (1.20)

De plus, quel que soit G vecteur du réseau réciproque, les fonctions d’onde ¥, et ¥, ;. s sont

équivalentes, donc la complexité du systeme est transférée de I’espace réel vers 1’espace
réciproque et permet donc de limiter 1’étude des fonctions d’onde a la cellule unitaire du

cristal.

I. 5. Inhibiteurs utilisés en milieu acide chlorhydrique

L'un des milieux les plus agressifs est I'acide chlorhydrique, utilisé dans le procédé de
décapage acide du cuivre (microgravure ou préparation des surface « électrodéposition et

galvanisation »). La protection de ce metal contre la corrosion est donc importante.

Dans cette section, le comportement de différents composés vis-a-vis de la protection du
cuivre contre la solution acide HCI sera examiné. Selon la littérature, de nombreux efforts ont
été faits pour utiliser des inhibiteurs verts de corrosion comme alternative aux produits
syhnthétiques, peu écologiques; cependant, le maintien de leur composant actif (dans
I'environnement) est un probléme auquel est confrontée I'utilisation de ces composés. A cet
égard, les chercheurs ont évalué I'effet de differents paramétres tels que la concentration de
I'inhibiteur, la température et le pH sur I'efficacité inhibitrice. Par exemple Shabani-
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Nooshabadi et al., (2014b)[43] ont évalué le comportement de I'extrait de Calligonum
comosum (CC) (Figure.l.4) sur la corrosion du cuivre dans HCI 2M, ils ont été révélé que la
présence de l'inhibiteur (CC) dans la solution a fortement ralenti les attaques des ions
corrosives, et I’efficacité maximale atteinte est de 80,06% a une concentration de 0,8 g / L
aprés 1600s d’immersion. De plus, I'augmentation de la concentration de I'inhibiteur a réduit

les pores sur la surface du metal [43] .

Figure.l.4 : Plante de Calligonum comosum (CC).

De méme, Pratihar et al. (2015)[44] ont étudié le comportement d'inhibition de la corrosion
de I'extrait éthanolique des graines de Capparis decidua (EECd) (Figure.l.5) sur la corrosion
du cuivre dans 0,5M a 303+1 °K. Il a été constaté que I'efficacité inhibitrice augmente avec
I'augmentation de la concentration de I'inhibiteur et du temps d'immersion (IE,,,, = 94,6% a
une concentration de 1,042 g / L aprés 72h d'immersion) . Le processus d'adsorption obéit a
I'isotherme d'adsorption de Langmuir. La nature d'inhibition de ce composé est attribuée a sa
structure chimique qui contient des hétéroatomes tels que N et O. Ces atomes améliorent la

tendance de I'inhibiteur a I'adsorption sur la surface du cuivre [44].

Figure.l.5 : Plante de Capparis decidua (Cd).
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Mo et al. (2015)[45] ont utilisé le 4-octylphénol (OP) (Figure.l.6) un film auto-assemblé sur
une surface en cuivre a été révélé. lls ont étudié I'efficacité de cette couche pour la corrosion
du cuivre dans HCI 0,5M. Selon les résultats de polarisation, ce composé se comporte comme
un inhibiteur cathodique. L'efficacité inhibitrice maximale atteinte est de 91,7% a une
concentration de 1mM apres 24 h d'immersion. Les mesures gravimétriques ont également
réveélé que l'efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation du temps d'immersion puis
diminue aprés 24 h d'immersion. La comparaison de I'angle de contact de la solution avec la
surface du cuivre en présence et en l'absence d'inhibiteur a révélé que la présence d’OP
conduit a I’augmentation de l'angle de contact sur la surface, ainsi I'nydrophobicité est atteinte
[45].

HO

Figure.l.6 : Structure moléculaire de 4-octylphénol (OP).

Sudheer et Quraishi (2015 )[46] ont étudié I'effet inhibitrice des trois dérivés de l'aryl
pyrazole pyridine, dont le 3-méthyl-6-ox0-4,5,6,7-tétrahydro-2H-pyrazolo[3,4-b]pyridine-5-
carbonitrile  (APP 1),  3-méthyl-6-oxo-4-(3-phénoxyphényle)-4,5,6,7-tétrahydro-2H-
pyrazolo[3,4-b]pyridine-5-carbonitrile (APP I1) et 3-méthyl-6-oxo-4-(thiophene-2-yl)-4,5,6,7-
tétrahydro-2H-pyrazolo[3,4-b]pyridine-5-carbonitrile (APP I11) (Figure.l.7) sur la corrosion
du cuivre dans HCI 0.5M.

- o _F_ .
/
¢) N N \NH O
AN P ~
N N =
-
N& NC
o

o~

APP | APP 1l APP Il

Figure.l.7 : Structure moléculaire de trois dérivés d'Aryl pyrazole pyridine [43].
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Ils ont rapporté que I'APP | agit comme un inhibiteur cathodique et fournit une efficacité
inhibitrice maximale de 92,3% a une concentration de 1,59mM aprés 2h d’immersion. Ils ont
conclu que l'utilisation de ces composeés réduit les attaques de corrosion, par la diminution des
pores et des fissures sur la surface du cuivre [46].

I. 6. Inhibiteurs utilisés en acide nitrique

La corrosion du cuivre dans I'acide nitrique entraine la génération d'ions Cu?* qui migrent a la
surface du cuivre vers le sein de la solution. Les produits de corrosion et les précipités ne
peuvent pas former une couche protectrice sur la surface du cuivre dans certains milieux
agressifs comme 1’acide nitrique, ils sont prévu juste la réaction de dissolution du cuivre par

une réaction électrochimique dominante.

Comme le pouvoir oxydant de I'acide nitrique est plus élevé que l'acide sulfurique, la vitesse
de dissolution du cuivre et la concentration des ions Cu (II) dans l'acide nitrique est plus

élevée.

Le cuivre a une forte tendance a se corroder dans les acides oxydants tels que le HNO5. La
résistance a la corrosion du cuivre diminue en augmentant la corrosivité de la solution. Les
inhibiteurs organiques et inorganiques, tels que l'azole et ses dérivés, les bases de Schiff, les
produits naturels comme les inhibiteurs verts et les médicaments pharmaceutiques sont
utilisés comme des inhibiteurs de corrosion pour la protection du cuivre dans la solution de
HNOs;.

Savita et al. (2016) [47] ont étudié I'efficacité inhibitrice de I’extrait des feuilles du Vitex
negundo (VN) (famille des Verbenaceae), de I'Adhatoda vasica (AV) (famille des
Acanthaceae) et de Saraka asoca (SA) (famille des Caesalpiniaceae) pour la corrosion du
cuivre dans une solution de HNO; 3M. La structure moléculaire et les propriétés de ces
inhibiteurs de corrosion sont présentées dans le tableau.l.1. L'évaluation des courbes I-E a
révélé que ces inhibiteurs sont de type mixte avec une prédominance cathodique. Aussi il est
rapporté que I'adsorption de ces composés est spontané et suit I'isotherme d'adsorption de type
Langmuir. L'effet de la température sur le comportement des inhibiteurs a également été
évalué, et les résultats obtenus aprés 4h avec une concentration de 0,1 g / L d’inhibiteurs
indiquent que I'efficacité inhibitrice de la corrosion diminue avec l'augmentation de la
température de 35 a 55 C [47].
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Taleau.l.1 : Structure moléculaire et abréviation des principaux composants présents dans les

extraits de feuilles [47].

Extrait de
feuille

Composant majeur

Structure

Abréviation

El %

VN

5-Hydroxy-2- (3-
hydroxy-4-
méthoxyphényl) -
3,6,7-
triméthoxychromeéne

-4-one

HMPMC

98

SA

3,4,5 Acide
trihydroxy

benzoique

HO

HO

OH

HBA

91

AV

1,2,3,9-
tétrahydropyrrolo
[2,1-b] quinazolin-3-

ol

HO

THPQ

78

Abdallah et Shalabi (2015) [48] ont étudié le comportement de I'extrait d'Euphorbia

helioscopia linn (EHE) (Figure.l.8) sur la corrosion du cuivre dans une solution HNO; 1M,

en utilisant la polarisation et les méthodes EIS. Les résultats extraits des courbes de

polarisation ont révélé que cet inhibiteur se comporte comme un inhibiteur de type mixte;

malgré que la réaction cathodique est la plus influencée.

Figure.1.8 : Feuilles d'Euphorbia helioscopia Linn.
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Ils ont également rapporté que 1’augmentation de la concentration de l'inhibiteur de corrosion
(jusqu’a la concentration optimale 500 ppm) conduit a I’augmentation de I'efficacité de
I'inhibition de la corrosion (IE;qx = 91,0% aprés 30min d’immersion), tandis que
l'augmentation de la température diminue I'efficacité de I'inhibition de la corrosion. Ils ont
affirmé que l'adsorption de cet inhibiteur de corrosion sur la surface du cuivre obéit a

I'isotherme de Langmuir [48].

Des composés pharmaceutiques sont également utilisés par Thanapackiam et al., 2016 [49]
comme inhibiteurs de corrosion pour le cuivre. L'évaluation du comportement de I’inhibiteur
« Ciprofloxacine » (Figure.l.9) sur la corrosion du cuivre dans HNO; 1M a montré que ce
composé est de type mixte (& tendance cathodique) et son adsorption obéit a I'isotherme
d'adsorption de type Langmuir. De plus, il est rapporté que le taux de corrosion diminue avec
l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur, et que I'efficacité inhibitrice atteint une

valeur maximale de 77% a une concentration de 1 mM apreés 45 min d’immersion [49].

O O

T

HO

Figure.l.9 : Structure moléculaire de Ciprofloxacine [49].

Zarrouk et al., 2014 [50] a étudié le comportement de trois composés de quinoxalines (Q1,
Q2, Q3) sur la corrosion du cuivre dans 1’acide nitrique HNO5. comme il est indiqué sur la
figure.l.10. La présence d’hétéroatomes tels que O et N dans la structure des quinoxalines
facilite le processus d’adsorption de ces composés sur les surfaces métalliques. Ces composés
sont non toxiques, peu codteux, biodégradables, accessibles, peuvent étre synthétisés
facilement et ils sont également similaires aux tétrazoles de type mélange. L'augmentation de
la concentration des composés dans la solution (jusqu’a la concentration optimale) augmente
leur I'efficacité selon I'ordre suivant: Q3 <Q2 <Q1. De plus, I'efficacité d'inhibitrice maximale

atteinte est de 96,98% a une concentration de 1 mM de Q1 aprés 1h d’immersion.

Page 31



Chapitre | : Mise au point bibliographique

)

0 0

X
ool a0

acetate d'éthyle 2- (4- (2- ]
1- [4-acétyl-2- (4-

éthoxy-2-oxoéthyl) - 2-p- ] ) _ 2- (4-méthylphényl) -1,4-
_ ) chlorophényl) quinoxaline-1 ) _ )
tolylquinoxaline-1 (4H) - yl) ) dihydroquinoxaline (Q3)
©1) (4H) -yl] acétone (Q2)

Figure.1.10 : Structures moléculaires des composeés inhibiteurs étudiés par Zarrouk [50].

Parfois, I'adsorption des inhibiteurs sur la surface des métaux est faible, donc elles ont besoin
d'une concentration spécifique pour agir comme inhibiteur approprié. Les mécanismes
d'adsorption peuvent étre déterminés par des méthodes chimiques quantiques. Cette méthode
permet de déterminer la relation entre les propriétés moléculaires (I'énergie orbitale, la densité
de charge, I'énergie combinée, etc.) de l'inhibiteur et de son efficacité. La structure, l'activité
et les propriétés de divers composés peuvent étre facilement reliées les unes aux autres a l'aide
de la méthodes de calcul et de certaines équations mathématiques qui peuvent décrire

exactement les phénomeénes chimiques étudiés.

Les structures de Q1 et Q2 (qui ont des structures similaires) ont été évaluées en utilisant les
calculs chimiques quantiques, avec la méthode de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).
Les résultats des calculs ont revéle que I'énergie des orbitales moléculaires les plus occupées
de l'inhibiteur Q1 (Exomo = 4.8 €V) est supérieure a celle de I'inhibiteur Q2 (Eyomo =
5,06 eV). Ce fait décrit I'efficacité inhibitrice de [l'inhibiteur Q1 est plus élevee que
I'inhibiteur Q2 (voir Figure.l.11).
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Le parametre de I'écart énergétique (AEg,,) est un critere de stabilité du complexe formé
(Inhibiteur-Cu) sur la surface du cuivre, et il n'y a pas de relation spécifique entre les valeurs
AE et I'efficacité d'inhibition, selon les résultats théoriques, La valeur de AEg,, pour Q1 était
supérieure a Q2, ce qui signifie que les électrons de Q1 sont supérieure a ceux de Q2. Le
moment dipolaire de la molécule est utilisé pour la discussion de la polarité, c’est un critére
qui détermine la polarité des liaisons covalentes polaires. L'efficacité inhibitrice du composé
est directement proportionnelle a la polarité des liaisons covalentes. Le moment dipolaire des
inhibiteurs étudiés peut étre classé dans I'ordre suivant: Q3 <Q2 <Q1 [50].

1 —
%7 Lomo _ e—
D] N 1
o 2
gﬁ - £1716 3778 3.543
g i
g ] HOMO + LT3
5 i - —
2 Ql Q2
-6
g, .

Figure.l.11 : Diagramme énergétique des orbitales moléculaires pour les inhibiteurs étudiés
par Zarrouk [50].

. 7. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons rappelé dans ce chapitre les étapes de la corrosion du
cuivre et les méthodes d’inhibition dans les environnements acides. Les méthodes quantiques
sont des méthodes de choix pour résoudre le probléme de la corrosion. Elles sont idéales pour
I’étude des modes d’adsorption, des structures électroniques et la détermination de la nature

des interactions a I’interface molécule/métal.

Dans un second temps, nous avons réalisé une synthese bibliographique de travaux
expérimentaux antérieurs sur des inhibiteurs de corrosion inorganiques et organiques, utilisées

dans I’acides chlorhdrique et dans I’acide nitrique.
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Chapitre Il : Conditions et techniques experimentales

I1. 1. Introduction

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent 1’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’un colit modéré. Ce
chapitre présente le dispositif expérementale utilisé au cour de notre travail pour étudier le
comportement des inhibiteurs testés en milieux corrosifs avec des téchniques

électrochimiques et les téchnique de caractérisation.

Il. 2. Matériau et électrolytes

11.3.1. Matériau utilisé

Les essais de corrosion ont été effectués avec des échantillons de cuivre, et préparées a
partir des plaques cuivre laminé avec une pureté élevée (99.99%). Les plauges sont taitées
thermiquement a 850°C pendant 2h dans un four pour homogéner la struture de cuivre

(éléminer les défauts structurale).

11.3.2. Solutions électrolytiques d’étude

Deux solutions d’¢lectrolyte différentes ont été utilisées: 1’acide chlorhydrique 0.5M
«HCl» et I’acide nitrique LM « HNO3 », pour un inhibiteur organique et inorganique

successivement.

Les solutions électrolytiques ont a été est préparée a partir des solutions commerciales d’acide

chlorhydrique (Fluka, 32%) et d’acide nitrique (Rectapur 52.5%) avec l'eau distillée.
11.3.3. Inhibiteurs testés

Dans notre travail nous avons utilisé deux inhibiteurs, et chaque inhibiteur est testé dans un

¢lectrolyte différent que 1’autre en milieu naturellement aérée:

a) Inhibiteurs organigue

Le p-toluéenesulfonyl hydrazide (Fluka Compagnie) est le premier inhibiteur testé dans

cette étude. C’est un composé organique. La gamme des concentrations utilisées est:
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0,1, 0,5, 1 et 5 mM dans 0.5M HCI. sa structure moléculaire est illustrée sur la figure
1.1

Figure.ll.1 : Structure chimique de p-toluenesulfonylhydrazide “p-TSH”

b) Inhibiteurs inorganique

L'iodate de potassium KIO; (Sigma-Aldrich 99%) a été utilisé a différentes
concentrations: 1 uM, 2,5 uM, 5 uM, 10 uM dans HNO31 M. L'effet de la température sur
I'inhibition de la corrosion de KIO5; a également été étudié a: 298K, 308K, 318K, 328K et
338K. La structure de l'inhibiteur d'iodate de potassium KIO; étudié est illustrée a la

Figure.ll.2 :

+ O
]
|

7 o

Figure.ll.2 : Structure chimique de I'iodate de potassium KIO;.

I1. 3. Dispositifs et protocoles expérimentaux

11.3.1.  Cellule électrochimique

La cellule utilisée pour les essais électrochimiques est cylindrique, en verre pyrex a trois
¢lectrodes d’une contenance de 100 ml, Elle est munie d’une double parois pour conserver la
température. Les tests électrochimiques ont été realisés a I’aide d’un biologic SP-150
potentiostat, piloté par un ordinateur permettant lI'acquisition des données. Ces derniers sont

traités grace au logiciel EC-Lab. La figure suivante représente le dispositif électrochimique :
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Figure.l1.3: Dispositif électrochimique.
11.3.2.  Préparation de I’électrode de travail

Les électrodes de travail fabriquées sont caractérisés par une surface effective de
1.21 cm?, ils sont coupés par une trancenneuse (Presi Mecatome T180) et soudés a des fils
conducteurs, puis ils sont enrobés par une résine époxy. L’enrobage est réalisé dans un moule

en plastique. Ce moule est exposé a I’air ambiant pendant 30 min pour solidifier la résine.

Avant chaque manipe les éléctrodes sont soumis a un polissage mécanique a 1’aide d’une
polisseuse ( Presi Minitech 233) , au cours de notre travail nous avons utilisé le papier abrasif

en carbure de silicium de de granulométrie de plus en plus fine : 800, 1200 et 2000.

Aprés chaque polissage nous avons passé nos échantillons par 3 étapes : ringage par 1’eau

distillée, dégraissage par I’acétone et enfin ringage par 1’eau distillée.

< Fil conducteur

/ Tubes en plastiques

L La résine Le surface = 1.21 cm?

=1

Figure.ll.4 : Shéma représent 1’électrode de travail.

Le cuivre
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11.3.3. Electrode de référence et contre-électrode

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) Radiometer
analytical, schématisée par la séquence électrochimique Hg/Hg,Cl, / KClg,. La contre-
¢lectrode ou 1’électrode d’auxiliaire est constituée d’une grille de platine, sa surface

est 1 cm?.

I1. 4. Mesure de la conductance

La conductivité électrique est un parametre d'analyse important, largement utilisé aujourd'hui.
Sa fiabilité exceptionnelle, sa sensibilité élevée, sa rapidité et le colt relativement faible des
équipements font de la mesure de conductivité un outil de contréle qualité précieux et simple
d'utilisation. La conductivité électrique est un parameétre de sommation non spécifique de
toutes les espéces ioniques dissoutes (sels, acides, bases et substances organiques) dans une
solution. Cela signifie que cette technique n'est pas en mesure de faire la différence entre
différents types d'ions. La mesure est proportionnelle a I'effet combiné de tous les ions

présents dans I'échantillon.

La conductance G d’une portion de solution peut étre mesurée grace a une cellule de
conductimétrie, constituée généralement de deux électrodes planes et paralleles, reliée a une
source de tension et a un systtme de mesure. L’ensemble du dispositif est appelé

conductimétre.

Lorsqu'un courant continu (CC) est appliqué aux électrodes, les ions chargés positivement
(cations) migrent vers I'électrode chargée négativement (cathode). Parallelement, les ions
chargés négativement (anions) se déplacent en sens inverse vers I'électrode chargée
positivement (anode) (La figure.ll.5.a). Cela peut conduire a une accumulation d'ions a
proximité de la surface de I'électrode et a des réactions chimiques. Cette électrolyse influe sur
la composition de la solution et par conséquent aussi sur la conductivité. Pour éviter les
réactions d'électrolyse indésirables, un courant alternatif (CA) est utilise pour mesurer la
conductivité. Avec le courant alternatif, les ions ne migrent pas dans un sens, ils oscillent

autour de leurs positions au rythme de la fréquence appliquée (figure.ll.5.b).
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CA

(=)
o/

“
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000 ¢

Figure.l1.5 : Migration différente des ions lorsqu'un courant continu (a) ou alternatif (b) est
appliqué a la cellule de mesure.

La mesure dépend de la géométrie de la cellule, qui est décrite par la constante de cellule (K).
C'est le rapport de la distance (1) et de la surface (A) des pdles :

K= (IL1)

l
A
Ou K: est la constante de cellule (cm™1), | : est la distance entre les électrodes (cm), A: est la

surface effective de contact des électrodes avec I'électrolyte (cm?).

L’étalonnage sert a déterminer la constante de cellule, qui est nécessaire pour convertir la

valeur de conductance d'un échantillon en conductivité.

I1.5. Gravimétrie

Parmi les méthodes d’évaluation de la corrosion des métaux, les essais gravimétriques se
basant sur les mesures de perte de masse, c’est une premicre approche de 1’étude de
I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique afin de déterminer
I’efficacité inhibitrice du produit testé. Son principe repose sur la mesure de la perte de masse
Am subies par un échantillon de surface (A), pendant un temps d'immersion (t) dans une

solution corrosive a température constante.
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» Conditions opératoire

Les mesures gravimétriques sont réalisées sur des échantillons de cuivre de forme
rectangulaire (9,75 x 9,75 x 1,5 mm). Ces échantillons ont été nettoyés et pesés a l'aide d'une
balance analytique électronique (OHAUS) avec une précision de + 0,1 mg, puis ils sont
immergés dans 10 mL de I’électrolyte sans et avec différentes concentrations de 1’inhibiteur

pendant une durée du tempsta 25+ 1 °C.

A la fin du test, les échantillons sont retirés de 1’électrolyte, rincés avec de I’eau distillée et de
I’acétone respectivement, et enfin séchés et repesés. Quatre mesures ont été effectuées pour
chaque cas et la valeur moyenne de la perte de poids a été rapportée. La vitesse de
corrosion (w)et I’efficacité inhibitrice (EI,, %) ont été déterminés selon les équations (11.2) et

(11.3) dans cet ordre.

_am I.2
Y= At (1L.2)
EL,% = 2% % 100 (IL3)

Wo

Ou Am est la perte de poids moyenne (mg dans I'équation (11.2) et g dans I'équation (11.3)), A
est l'aire de la surface de I'échantillon (cm?), p est la densité du cuivre (8.96 g cm?), t est le
temps d'exposition (h). w, et w sont les pertes de poids en Il'absence et en présence de

I'inhibiteur, respectivement.

I1.6. Mesures de I'oxygene dissous (OD)

En pratique, tout liquide contient plus ou moins d’oxygene dissous. L’eau par exemple, a
température de 20 °C et pression atmosphérique de 1013 mbar contient a 1’état saturé environ
9 mg/l d’oxygene. Dans 1’éthanol il peut s’en trouver 40 mg/1 et dans la glycérine seulement 2
mg/l. Chaque liquide absorbe autant d’oxygéne que nécessaire pour que la pression partielle
d’oxygene dans le liquide et I’air ou la phase gazeuse en contact avec lui soient en équilibre.
La concentration réelle en oxygéne dépend en outre d’un certain nombre de facteurs comme

la température, la pression de 1air.

On utilisait autrefois une titration selon 1’appareil de mesure du pH / mV / Cond / DO de

SX736 pour déterminer la concentration en oxygene. Aujourd’hui, la mesure électrochimique
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est la méthode reconnue par les différentes normes. Une sonde a oxygene comporte dans le
cas le plus simple une électrode de travail et une contre-électrode. Ces deux électrodes se
trouvent dans un systéme électrolytique séparé de 1I’échantillon par une membrane perméable
au gaz. L’¢lectrode de travail réduit les molécules d’oxygeéne en ions hydroxydes. Lors de
cette réaction électrochimique, un courant passe dans la sonde, partant de la contre-électrode
en direction de 1’¢lectrode de travail. Plus la solution mesurée contient d’oxygene, plus ce
courant signalétique est fort. A partir de ce signal, I’oxymétre calcule a ’aide d’une fonction

de dissolution la concentration en oxygéene de la solution mesurée.
» Conditions opératoire

La concentration d'oxygéne dissout a été mesurée a l'aide d'un appareil de mesure du pH / mV
/ Cond / DO de SX736 (Shanghai San-Xin Instrumentation Inc.). Dans la premiére
expérience, les coupons nettoyés (12 x 12 x 3,5 mm) ont été immergés dans des flacons
contenant 100 ml d'HCI 0,5 M, sans et avec 5 mM de p-TSH, pendant 30 min (temps fixé), et
Le test de concentration d'oxygene dissout « OD » a été réalisé a différentes températures.
Dans la deuxieme expérience, température a été maintenue a 25 + 1 ° C et temps variée. La
solution a été agitée a vitesse constante avec un agitateur magnétique. Il fallait attendre
quelques minutes pour prendre des mesures. Les déterminations répétées dans chaque solution

testée ont donné une précision de * 5,8%.

I1. 7. Potentiel d’abondon « ou libre »

Les réactions de corrosion étant, dans la plupart des cas, de nature électrochimique, les
mesure électrochimiques sont idoines pour en déterminer les grandeurs. La mesure la plus
immediate consiste en un suivi dans le temps du potentiel d’abandon (OCP : Open Circuit
Potential) pour I’électrode de travail (I’échantillon comparé) a une électrode de référence ou
de comparaison. L’allure peut ainsi révéler une passivation, une déspassivation, ou une
combinaison successive des deux phénomenes[1]. Dans notre cas la courbe de potentiel libre

du cuivre qui présente dans la figure.ll.6 montre qu’il y a une déspassivation.

Apres immersion pendant 30 min au potentiel du circuit ouvert, I'état quasi stationnaire est

essentiellement atteint.
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Potentiel libre du cuivre dans 0,5M HCI1
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Figure.l1.6 : Courbe de potentiel libre du cuivre dans 0.5 M de HCI obtenue a 25°C.

I1. 8. Polarisation électrochimique

Une électrode en équilibre avec une solution contenant une espéce réactive acquiert le
potentiel d’équilibre E4q par rapport a une éléctrode de référence. Dés que le potentiel
appliqué differe de E.q, le courant passe, et le systeme se trouve hors équilibre. La relation
courant-tension est régie par les lois de la cinétique qui décrivent les processus irréversibles.

On appelle surtension la différence :

n=E—E (IL.4)

éq

La relation i = f(n) est présentée de maniere algérique. Par définition, un courant de
réduction (produit par des électrons) est négatif, un courant d’oxydation est positif. La

surtention n a le méme signe que le courant.

En fin, dans la présentation du diagramme i = f(1)), ’axe des ordonnées est affecté au courant

[2].
11.8.1.  Principe

La méthode la plus classique d’étude de la cinétique d’une réaction consiste a construire la

courbe courant-tention correspondant a 1’état stationnaire. La variation de tention est
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suffisamment lent pour le courant atteigne une valeur stable pour chacun des potentiels
d’¢lectrodes. La cellule qui contient la solution étudiée comporte une électrode de travail ET
de petite dimension, une contre-électrode CE en général de grande surface, et une éléctrode de
référence ER, le plus souvent un électrode au calomel saturé avec jonction KCI [2]. Le
courant passe entre les électrode ET et CE, et le potentiel est enregistré entre ET et ER. L’une
de diffcultés de la mesure précise de 1 est d’éliminer la chute ohmique qui se produit au
voisinage immédiat de 1’électrode en raison précisément de sa faible surface [2]. Pour cela, on
utilise souvant un « capillaire de Luggin », fin capillaire rempli de KCl, reli¢ a I’électrode de

référence et qui déouche au voisinage immédiat de 1’électrode de travail [2].

11.8.2.  Equation de Butler-Volmer et les approximations de Tafel

L'expression de la vitesse de Butler-Volmer peut étre simplifié pour les petites et les

grandes surface de surtensions, elle peut étre réécrit sous la forme ci-dessous [3] :

i= iO lexp (%) — exp (_(l:r';Fn)l (II. 5)

ou:

i :I’intensité du courant qui traverse 1’¢lectrode.

n : représente la différence (E — Eq) entre le potentiel E imposé a 1’électrode et son

d’équilibre Eg4q.
a : est le coefficient de charge (anodique/cathodique) compris entre 0 et 1.

ip :est I'intensité du courant d’échange.

11.8.2.a Approximation de Tafel dans un grand domaine

Tafel montre que 1I” approximation la plus facile a utiliser peut etre résumer comme suite :

e Si la polarisation anodique n >> 0 V, I'équation devient [4]:

i = ipexp l%l (11.6)
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o et n sont constants a une température donnée (généralement la température ambiante). Cet

équation peut étre réarrangé comme suit [4]:

Nanodique = blog i + blog ianodique (1.7)

Par un raisonnement, si la polarisation est cathodique avec n << 0 V, i est insignifiant, et le

rapprochement est facile de montrer [4]:

Ncathodique = blog iy + blog icathodique (11.8)
Les équations (7) et (8) sont généralement combinés en une seule expression :
n=>blogi,+blogi (I.9)

I'équation précédé a été développée empiriquement en 1905 par Tafel, por cette raison elle

connu comme 1’équation de Tafel. La constante b est la pente de Tafel, ou [4]:

2.303 RT
b= (11.10)

11.8.2.b  Approximation dans un petit domaine

Lorsque la polarisation est trés faible au voisinage de zéro, 1’équation (11.5) devient [4]:

nkn ipnFn 7
~ - I1.11
2RT) RT Rp ( )

i = 2i, sinh(

ceci est le rapprochement de petit domaine pour I'équation de Butler-Volmer [4].
11.8.3.  Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation figurent le courant (ou la densité de courant) en fonction du
potentiel, pour des valeurs croissantes a partirr du potentiel d’abondon. Elles sont réalisées
pour de trés faible vitesses de balayage pour se trouver a 1’état quasi stationnaire. Usuellement
le tracé permet de déterminer I’existence (ou non), dans des conditions opératoires données,
des domaines d’activité, de passivité et de transpassiité. Les grandeurs accessibles sont alors
les potentiels d’abondon (E,}), d’activité (E,), de transpassiVité(E-ans), @insi que le courants

d’activité (i) [1]. Elle indique aussi le type de I’inhibiteur (anodique-cathodique) suivant le
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sens de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Si
I’inhibiteur est a caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation de

potentiel.
11.8.4.  Droits de Tafel

Les courbes de Tafel consistent en des balayages anodique et cathodique, tracées a partir
du potentiel d’abandon (polarisation : IT) dans un repere Logj = f(I1) ou Logi = f(II). Ces

courbes permettent 1’obtention du potentiel de corrosion (E.,.) €t du courant de corrosion

(icorr) [l]'

Logli|

ICOI‘I‘

ECOI‘I‘ E

Figure.l11.7 : Détermination des parametres électrochimique a partir des droites de Tafel [3].

» Conditions opératoire

Les courbes de polarisation ont été tracées a une vitesse de balayage de 0.5 mV/s. Cette valeur
nous permet la réalisation des essais dans des conditions quasi-stationnaires. Les branches
cathodique et anodique des courbes sont déterminées séparément, apres stabilisation du
potentiel de 1’¢électrode de cuivre a son potentiel de corrosion. L’efficacité d’inhibition a été

calculée a partir de 1’équation suivante (II. 12):

Elop = Zeo —Jeorr o 109 (I1.12)

]COFF

OU jeorr €t jeorr SONt les valeurs de densité de courant de corrosion sans et avec inhibiteur,

respectivement.
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I1.9. Spectrométrie d'impédance électrochimique

Le concepte d’mpédance électrochimique a été introduit par Oliver Heaviside dans les années
1880, pour étre par la suite rapidement interprété en termes diagramme vectoriels et de nomre
complexes. De nos jours, la spectroscopie de I'impédance électrochimique (SIE) est une
méthode puissante pour caractériser un grand nombre des propriétés électriques des matériaux
[5]. Elle est largement utilisée pour I’étude de la corrosion des métaux non revetus ou pour

mesurer le pouvoir protecteur de revetements organique [6].
11.9.1.  Principe

Cette technique consiste a surimposer a la tension de polarisation continue une tension
sinusoidale de faible amplitude AE (typiquement de 5 a 10 mV) entre 1’échantillon et
I’électrode de référence, puis a analyser la réponse en courant [7]. Si les deux fonction ont la
meme fréquence, le courant peut etre déphasé par rapport au potentiel. Ainsi, d’une fagcon

simple, on peut écrire:

E =E.+ AEsinwt (I.13)
Et
[ =1I.+ Alsin(wt+ @) (IL. 14)

Ou w représente la vitesse angulaire appelée aussi pulsation et ¢ le déphasage entre les deux

signaux [8].

1.0

0.8

0.6

0.2 1

0.0

0.8 1.0

Figure.l1.8. : Réponse linéaire en courant a une excitation sinsuoidale en potentiel de faible

amplitudes autour d’une valeur stationnaire E.[8].
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En faisant varier la fréquence, la réponse obtenue a hautes fréquence ne rend compte que des
phénomenes rapides et celle a basses, voire trés basses fréquences, de 1’ensemble du
processus ( phénomenes rapides et lents). Il est ainsi possible de séparer les diverses
contribution d’un mécanisme réactionnel parleur cinétique : étapes de transfert de charges, de

diffusion, d’adsorption, de désorption [7].
11.9.2.  Diagramme de Nyquist

La fonction de transfert dans le domaine de fréquence étant un nombre complexe, il est
utile de la représenter en tracant la partie imaginaire en fonction de la partie réelle

Z(w) = ReZ(w) + j ImZ(w) (11.15)

En fait en électrochimie, il est coutume de tracer plutdt —ImZ(w) en fonction de ReZ(w). Le
graphe ainsi obtenus s’appelle « un diagramme de Nyquist » [8], par exemple le cas d’un

régime de transfert de charge et le régim diffusionnel représent dans la figure suivante.

Im Z [ohm]
N|_c5°

o
o e

R, + R,

Re Z [ohm]

Figure.l1.9 : Représente diagramme de Nyquiste [8,9].

11.9.3. Diagramme de Bode

Une autre fagon de représenter un nombre complexe est de tracer le module en fonction de
la fréquence. En électrochimie, il est aussi de coutume de tracer log|Z(w)| en fonction de

log w et le graphe ainsi obtenus s’appelle « un diagramme de Bode ».[8].
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11.9.4.  Impédance d'un circuit électrique

Pour un courant alternatif. L’impédance électrique joue un réle similaire que la
résistance ohmique d'un courant continu. L'impédance d'un circuit électrique compose a partir
des éléments passifs connectés en série ou en parallele dans le circuit électrique. Trois
éléments passifs sont normalement présents dans un circuit électrique [10]:

* La résistance R;
* La capacité C;
* L'inductance L.

Tableau.ll.1 : Forme complexe pour les trois éléments passifs [10].

Elément Zpe Zim
Résistance R 0
Capacité 0 _ 1
wC
inductance 0 jwL

11.9.5.  Circuit équivalent d'un systéme électrochimique

L'interprétation théorique pour mesures I'impédance électrochimique doit étre construite
par un modeéle. Avec les équations du modeéle, il est alors possible de calculer I'impédance
électrochimique en fonction de la fréquence. Une comparaison entre la théorique et
I’expérimentale sera alors conduire a la confirmation ou le rejet du modéle. Dans de
nombreux cas, il est utile de décrire I'impédance d'un systéme électrochimique en fonction
d'un circuit électrique équivalent constitué des éléments passifs. Un circuit équivalent, bien
sOr, ne peut pas remplacer un modele physique, mais il se révéle étre un outil pratique qui

nous permet de comprendre la réponse électrique d'une électrode.

Dans le cas le plus simple, le circuit équivalent constitué d'une capacité C et une résistanceR;
connectée en parallél qui peut décrire le comportement électrique de l'interface électrode-
solution. Quand un courant circule, une résistance ohmique R, doit étre ajouté en série pour
tenir compte de la chute ohmique dans I'électrolyte entre I'électrode de travail de I'électrode de

référence [10].

Page 54



Chapitre Il : Conditions et techniques experimentales

2.0 - C = I Farad c
£ = 10hm Ra
1.5
Rr
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1.0
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0.0 0.5 L.O 1.5 2.0
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Figure.11.10 : Diagramme de Nyquist d'un circuit équivalent simple de I’interface électrode-

électrolyte [10].
> Conditions opératoire

Les mesures d'impédance ont été obtenues dans une gamme de fréquences de 100 kHz a 10
mHz a une amplitude de 10 mV avec 10 points par décade. Les circuits équivalents ont été
équipés de ZFit du logiciel EC-Lab V10.40 [SP-150] en utilisant un mode d’ajustement
«Randomize + Simplex» pour tous les cycles avec un nombre maximum d’itérations défini a
10 000. L'efficacité d'inhibition n% a été estimée a I'aide de I'équation suivante:

o

R. —R
n% = % x 100 (1. 16)

ct

Ou R et R, sont respectivement les résistances inhibées et non inhibées.

I1. 10. Microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage une technique tres utile, permettant d’obtenir une
image fortement agrandie de la surface d’échantillons épais, son principe de la microscopie
électronique a balayage repose sur I'exploitation des signaux liés aux interactions entre les
électrons primaires de fortes energies et le matériau. Un faisceau d'électrons d'énergie E, émis

par un canon thermo-ionique (filament de tungstate W) frappe la surface du matériau a
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observer. Cette derniere, sous lI'impact des électrons primaires, réagit en émettant différents
types de signaux. Une détection synchrone entre le balayage du faisceau et les électrons emis

par le matériau permet de reconstituer un signal observable sur un écran video.

Il en résulte que le contraste des images observées par MEB est un contraste d'émission
d'électrons : pour un matériau conducteur, les parties claires sur I'image correspondent a des
zones de fortes émissions et inversement pour les zones sombres. Dans le cas d'une image en
électrons secondaires, une forte émission d'électrons est la conséquence combinée d'un effet
de relief (contraste topographique), du numéro atomique moyen élevé possédant un grand
nombre d'électrons périphériques (contraste chimique) ou d'un effet de conduction
électronique (contraste de charge). Pour une image en électrons rétrodiffusés, le contraste est

essentiellement d'ordre chimique.

> Conditions opératoire

La morphologie de surface des spécimens a été caractérisée par un microscope électronique a
balayage JEOL JSM-6360LV.

Il. 11. Diffraction aux rayons X

Principe cette méthode de caractérisation permet de mettre en évidence des informations sur
la structure cristalline des matériaux (par exemple leur texture et leur degré de cristallinité).
Le phénomeéne de diffraction résulte de I’interaction d’une onde électromagnétique, telle que
les Rayons X, avec le milieu périodique de la matiére cristallisée. La diffraction aux Rayons
X d’échantillons pulvérulents (dite “diffraction X sur poudre”) est utilisée couramment pour
la caractérisation des solides. Le terme poudre signifie simplement que le faisceau X incident
est envoyé sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement, suffisamment nombreux

pour que toutes les orientations soient réalisées.

Lorsqu’un faisceau paralléle de rayon X monochromatique de longueur d’onde A (comprise
entre 0.1 A° (rayons X durs) et 50 A° (rayons X mous)) est rayonné sur un matériau cristallin
avec un angle d’incidence 6, les plans atomiques réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de
dhkl (distances inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir

I’onde électromagnétique, induisant un phénomeéne de diffraction. L’intensité diffractée sera
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non nulle seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences

constructives), ¢’est-a-dire si la loi de Bragg est respectée (11.17) :

2dpg;-SinByy; = na (I.17)
Avec A : La longueur d’onde du faisceau de rayons X, d;: La distance inter-réticulaire,

Ok - L’angle d’incidence des rayons X, n : L’ordre de diffraction.

La figure.ll.11 illustre le principe de la Loi de Bragg
f' 1P '}“-
S /% interférences
incident .

.
.
-

faiscean ™
diffracté >

Cpaisseur / plans
de couche atomiques
d 20

Figure.ll.11 : Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices.
» Conditions opératoire

Les microstructures des produits de corrosion des échantillons de cuivre immergées dans une
solution d’HCI 0,5 M pendant 4 mois & température ambiante ont été observées en utilisant le
microscope JEOL JSM-7401F a des tensions d'accélération de 15 kV.

Les mesures de diffraction aux rayons X (XRD) ont été effectuées par le diffractométre
Seifert PTS 3003 en utilisant une anode Cu, avec un rayonnement Cu K, de 1,5406 A, a une
tension d'accélération de 40 kV et a un courant d'accélération de 40 mA. Les motifs XRD ont
¢été scannés dans la plage 20 de 20 a 90 ° avec un scan par pas de 0,02 °, durée de comptage 5

S.
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Il. 12. Etude théorique par DFT

La chimie quantique et en particulier les calculs théoriques par la méthode de la théorie de la
fonctionnelle de densité « Density Functional Theory» (DFT), utilises dans le domaine de la
chimie, renseignent sur la réactivité des composés. Elle permet d’étudier et de simuler les
géométries des structures moléculaires et de visualiser les zones de distribution électroniques.
Ceci est réalisé afin de limiter les sites électrophiles et nucléophiles intervenant lors
d’interactions chimiques entre deux espéces réactives ou une espece chimique et un substrat
métallique. Les simulations de la dynamique moléculaire viennent compléter les calculs
quantiques par DFT afin de voir l'interaction directe de l'inhibiteur avec le cuivre et cela par

modélisation.
» Conditions opératoire

Tous les calculs de chimie quantique ainsi que les différentes représentations schématiques
ont été réalisés a 1’aide du Material Studio Dmol3 version 6.0 (disponible auprées de Accelrys
Inc) [13-16]. La fonction de corrélation d'échange a été calculée par I'approximation
géneéralisée du gradient (GGA-PBE) [17,18] avec un ensemble de bases polarisées double
numérique (DNP-4.4) [13,19]. Les seuils de convergence de: I'énergie, la force et du
déplacement sont: 107® Ha, 2 x 1075A~1, 5 x 107*A respectivement. Tous les calculs ont
été effectués sous forme de spin non restreint, métallique et symétrisé. La surface de Cu (111)
a été modélisée par trois couches atomiques, chacune contenant 24 atomes de cuivre
représentant une cellule (6 x 4), et une région de vide de 30 A entre deux couches adjacentes

pour assurer le découplage des brames répétées.

La molécule de I’inhibiteur a été autorisée a interagir librement avec la surface de cuivre.
L'effet du modéle de solvatation sélectionné est du type conducteur (COntinuum Solvation
MOdel « COSMO ») [19,20], le modeéle de solvatation du continuum « COSMO » [21] a joué
un role important en rendant la molécule de soluté capable de former une cavité dans le
continuum diélectrique de permittivité «e» qui représente le solvant. Dans ce travail, la
solution de HCI et HNO5 a eté modélisée par le diélectrique constant (€ = 5 pour HCl et € = 19
pour HNO; a 298 K).
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I1. 13. Isothermes d’adsorption

Il est en général trés délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systeme donné. Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de
la concentration en inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1’une des deux isothermes

classiques suivantes.
e Langmuir

Les constantes de vitesse chimiques des réactions de transfert de charge anodique et
cathodique ne dépendent pas du taux de recouvrement 0. Il n’y a pas d’interaction entre

especes adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme est :

0
1o = KadsCinn (I11.18)
Ou
Cinh 1
= - 1.1
e Kads + Clnh ( 9)

Ou K,4s est la constante d'équilibre d'adsorption et C;,;, est la concentration de I'inhibiteur, 6

taux de recouvrement de la surface par ’inhibiteur (0 < 6 < 1).
e Temkin

L’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire de 6 : les constantes de
vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées.

L’équation de I’isotherme est :

exp(af) — 1

1 — exp[—a(l — 9)] = KadsCinn (H' 20)

Ou : a est une constante d’interaction entre particules adsorbées. Dans ce cas,0.2 < 6 < 0.8

On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une surface hétérogéne correspond plus
souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces remarques doivent conduire a une grande
prudence dans le maniement des taux de recouvrement. L'enthalpie standard d'adsorption est

présentée dans I'équation (11.21) [11]:
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o

AG,4s = —RT x Ln(55.5 X Kuq4s) (I11.21)
Ou 55,5 mol / | est la concentration molaire en eau de la solution [12].
La ligne droite représentée sur la figure.IV.7 est tracée a partir de la relation entre C;,,/0 et

Cinh-

I1. 14. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu le processus de fabrication des électrodes de travails, le
dispositif utilisé, les méthodes électrochimiques et les techniques de caractérisation, et le

dispositif utilisé. Ces derniers sont présentes une introduction pour le troisieme chapitre (I11).
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Chapitre 111 : Etudes du comportement de cuivre en milieu chlorhydrique 0.5M

I11.1. Introduction

Le cuivre est un excellent conducteur électrique et thermique, ductile et résistant, hygiénique,
le cuivre est un matériau qui dispose de multiples propriétés qui peuvent étre mises a profit
dans les applications les plus variées. Lorsque I’environnement impose des conditions
extrémes, le cuivre répond par des produit de corrosion, qui ont un effet négatif sur le transfert
de chaleur sur I'échangeur de chaleur a base de cuivre, ce qui peut étre réduit par un nettoyage
périodique dans les solutions de décapage d'acide chlorhydrique dans plusieurs procédés
industriels. D’ou la nécessité de prendre en considération la corrosion du cuivre en milieux

acides.

En revanche, la connaissance de la nature et de la structure des couches d’oxydes
superficielles, naturelles ou artificielles, fournit des aides précieuses pour la conservation de

la « santé » du métal ainsi que pour sa longévité.

La premiére partie de ce chapitre a pour but d’étudier 1’effet de la présence des chlorures vis a
vis de la dégradation du cuivre.

Ce travail a éte réalisé par différentes methodes physico-chimique d’analyse : la gravimétrie,
mesure de 1’absorbance, la conductance et le pH de la solution, et par des méthodes
électrochimiques tel que : la polarisation potentiodynamique, la spectroscopie d’impédance
électrochimique. La caractérisation de surface a été effectuée par la microscopie électronique
a balayage et la diffraction aux rayons X.

I11.2. Etude physico-chimique

111.2.1  Gravimétrie

Une série de mesures de perte de masse est effectuée dans une solution d’acide
chlorhydrique HCI 0.5 M a différentes durées d’immersion : « 1, 2, 4, 6, 7, 13, 14 et 15 jour »
a température ambiante. La figure 111.1 représente la variation de masse ‘Am’ en fonction du

temps.

Page 64



Chapitre 111 : Etudes du comportement de cuivre en milieu chlorhydrique 0.5M

100 L 0,35
| . / —
80 X 0,30
] . [ S
@ 60 \ 0,25 g
g ] '\. -1
i r [g]
5 40 (0,20
20-: L 0,15
o4 ./. -
0 ] LN LR L L L L LN L L L L LR L L L L LN L LR LA L I 0’10

0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (jours)

Figure.l11.1 : Perte de masse en fonction du temps du métal cuivre plongé dans la solution
HCI 0.5M.

Le tableau.lll.1 présente la vitesse de corrosion ‘W’ calculée a partir de la gravimétrie, a

différents temps d’immersion selon 1’équation (I1.2) :

w=— (I1.2)

Tableau.ll1.1 : Vitesse de corrosion en fonction du temps

Temps (j) Am (mg) W (msg/ cm?.h)

1 10.1 0,34
2 13.8 0,23
6 21.4 0,12
7 68.8 0,33
9 79.4 0,30
10 81.7 0,27
13 94.1 0,24
14 92.7 0,22
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L’analyse des résultats du tableau.lll.1 et de la figure.lll.1 montre clairement qu’avec
I’augmentation du temps d’immersion, la perte de masse de cuivre dans 0.5M d’HCI
augmente tandis que la vitesse de corrosion (W) diminue. Ceci est di a la dissolution

continue du métal dans le milieu corrosif.
11.2.2 Mesure de la conductance

Les mesures de la conductance sont effectuées simultanément et sur les mémes échantillons
utilisés pour la gravimétrie ; aux durées d'immersion de : 1, 2, 4, 6, 7, 13, 14, 15 jour. Cette

étude nous a permis de corroborer nos resultats.

|
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11
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11
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[1 jour] [6, 7, 9,10 jours] [13, 14,15 jours]
Figure.l11.2 : Plaque du cuivre immergée a différents temps.

Tableau.l11.2 : Evolution de la conductance en fonction du temps.

Temps (jour) Conductance (mS)

1 115.2
2 110.5
6 108.7
7 76.61
9 27.2

13 25.1

14 24.2

15 23.6
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Les résultats obtenus montrent globalement que la conductance diminue avec le temps

d’immersion.
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Figure.111.3 : Variation de la conductance de cuivre dans la solution 0.5M HCl en

fonction du temps d’immersion.

Aux premiers jours [1 — 5j], on constate que la conductance décroit 1égérement, et la solution
prend une coloration bleue verte, cela témoigne de la présence d’ions cuivriques dans la

solution.

Du 6°™ au 9°™ jour, on constate une diminution drastique de la conductance, et la coloration
de la solution vire au bleue. Nous expliquons ce phénoméne par I’augmentation de la
concentration des ions cuivriques dans la solution, mais reste insuffisants pour pouvoir

précipité la totalité des ions 1’hydroxyde, le précipité Cu(OH), reste en solution :
Cu?* + 20H™ > Cu(OH)y. . K; < Ks (I 1)

A partir du 9°™ jour et jusqu’au 14°™ jour, la conductivité diminue lentement ; ceci est
probablement due a une diminution des ions (OH™, Cu?*) dans la solution, et la précipitation

compléte de I’hydroxyde de cuivre (La condition de précipitation étant atteinte (K; = Ks)) :
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Cu(OH)2 g ion = Cu(OH)z, K; = K, (111. 2)
111.2.3 Mesure de ’absorbance

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignements quant
a la nature des liaisons présentes au sein de 1’échantillon. Elle sert davantage a déterminer
quantitativement la concentration d’espéces absorbées dans ce domaine spectral et rapide.
Cette spectroscopie est largement répondue en travaux pratiques de chimie ainsi qu'en analyse
chimique. Pour effectuer les mesures du I’absorbance ; des solutions sont préparées par

dilution (10 fois) puis des mesures d’absorbance sont effectuées.

Courbe d’étalonnage :

Avant d’effectuer nos mesures d’absorbance sur les solutions corrosives ; une courbe
d’étalonnage est nécessaire afin de déterminer avec la plus grande précision la relation
linéaire entre la concentration des ions Cu®* et I’absorbance. Pour cela une solution mere
contenant des ions Cu(NH;),*"a été préparée au laboratoire ; puis des solutions filles sont
préparées par dilution. L’absorbance a été donc mesurée a différentes concentrations C; . Pour

une solution ionique peu concentrée, la loi de Beer- Lambert peut s’écrire :
A=¢g x1xC (1. 3)
Tel que :

A: absorbance .

e g, coefficient d'extinction molaire, exprimée en (1-mol~!-cm™1). il dépend de la
longueur d'onde, de la nature chimique de I'entité et de la température.
e 1: longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de

la cuvette utilisée en (cm).

C: concentration molaire de la solution en (mol.171).

La figure.ll1.4 représente la variation de 1’absorbance en fonction de la concentration ; A =
f(C):
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Figure.l11.4 : Courbe d’étalonnage d’absorbance en fonction de la [Cu?*].

Test de I’absorbance :

La solution de la gravimétrie (0.5M HCI) a été utilisée pour mesurer la concentration des ions

cuivriques Cu?* par I’absorbance. Pour cela nous avons constaté la précipitation du Cu(OH),

de couleur bleue . Avant la preparation des solutions filles, quelques gouttes d’ammoniaque
sont additionnées a la solution pour précipiter la totalité des ions cuivriques (1), pendant la

dilution la solution se décolore peu a peu, la réaction chimique suivante a lieu :
Cu?* + OH™ - Cu(OH), (111. 4)

Un exces d’ammoniaque rend la solution bleu céleste, ceci est di a la formation de I’ion

complexe cupritétrammine selon la réaction :

Cu(OH), + 4 NH; — Cu(NH5),** + 2 OH" (111.5)
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Les absorbances a A,.x , de nos échantillons, sont déterminer; et par conséquent la
concentration des ions Cu?* est calculé selon la relation suivante déduite de la courbe

d’étalonnage :
A =0.026 C+ 14.36 (I1I. 6)
Le tableau.ll1.3 regroupe les résultats obtenus.

Tableau.l11.3 : Valeurs de la concentration des ions cuivriques dans la solution 0.5M HCI en

fonction du temps.

Temps (jour) [Cu?*] (mol/l)
1 0.0528
2 0.0601
6 0.099
7 0.1881
9 0.2312
13 0.2054
14 0.2552
0,30

—n— [Cu2+] dans I'HCI mesurée par I'absorbance

Py,

0,20

Concentration des ions Cu** M)
=]
=
wn
1 I 1
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Figure.l11.5: Courbe de la [Cu?*] en fonction du temps.
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Les résultats obtenus montrent que la concentration des ions Cu?* augmente avec le temps ;
cette augmentation signifie que le cuivre métallique passe en solution, on assiste donc a une

forte corrosion du cuivre en milieu HCI 0.5M.

I11.2.4  Mesure le pH

Le pH des solutions est mesuré aprés étalonnage de 1’apparcil. Le pH des
solutions traitées a été mesuré. Les valeurs du pH mesurés sont regroupées dans le
tableau.lll.4

Tableau.l11.4 : Evaluation du pH en fonction du temps.

Temps (j) 1 2 6 7 9 13 14

pH 038 049 055 1.04 307 380 3.86

4,5

—=—pH de la solution HCI aprés l'immersion du Cu

4,0 -

. n—"
3,5_: /\

3,0
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Figure.ll1.6 : Variation du pH en fonction du temps.

Les valeurs de pH augmentent avec I’augmentation de temps, cette augmentation indique la

disparition des ions H* au milieu due a leurs réductions selon la réaction suivante :

4H* + 0, + 4e~ - 2H,0 (111. 7)
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111.3. Etude électrochimique

111.3.1 Effet de la vitesse de balayage

Une série d’expériences potentiodynamiques, a différentes vitesses de balayage est
effectuée sur 1’électrodissolution du cuivre dans 0.5 M d’HCI. La figure.ll1.7 met en évidence

trois régions dans la branche anodique répertoriées comme suit :

e La premiere région «I»: indique que la vitesse de balayage influe et déplace le
potentiel de corrosion E. .. vers les valeurs les plus électronégatives.

e La deuxieme région «ll» : montre que toutes branches anodiques sont confondues ce
qui explique que le mécanisme de 1’électrodissolution du cuivre n’est pas influencé
par la vitesse de balayage V;, dans cette région.

e La troisieme région «lll»: Le balayage a grandes vitesses masque 1’effet des ions
chlorures du milieu sur la plaque du cuivre. On en déduit donc que les vitesses elevées

ne sont pas adéquates pour étudier un systeme de corrosion.

1+

.2_:

3_

i region 111

= : region |
e
E -5 region II —=—10 mV/min
A 3 ——30 mV/min
= 6— —+— 50 mV/min
g 1 —— 1800 mV/min
s | 1 ——3600 mV/min
XE 2 1
03 02 01 00 01 02 03
E/V vs. SCE

Figure.l11.7: Courbes de polarisation anodique du cuivre en milieu 0.5 M HCI a différentes

vitesses de balayage.
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Les résultats obtenus a partir du tableu.l11.5 révélent que la densité de corrosion j.o.r diminue
avec I’augmentation de la vitesse de balayage V,,, puis il se stabilise aux vitesses élevées. Les
valeurs des pentes anodiques de Tafel 3, obtenus a partir de la dissolution du cuivre dans HCI
0.5 M sont exploré dans I’intervalle de 60 a 75 mV par décade, ce qui est en accord avec

d’autres travaux [1-5] .

D’autre part, nous constatons qu’a faibles vitesses de balayage, le systéme est lent et permet
par conséquent aux réactions chimiques (lentes comme rapides) d’avoir lieu, ce qui conduit a
la formation des produits de corrosion sur la surface métallique en rendant le potentiel plus

noble ; déplacement vers des potentiels les plus électropositifs.

Cependant, aux vitesses de balayage €levées et aux potentiels treés anodiques, le film n’a pas le
temps nécessaire pour se former et n’est pas consistant, et par conséquent le potentiel a

courant nul devient de plus en plus moins noble.

Cette étude nous a permis de retenir la vitesse de 30 mV/min ; celle-ci permet d'obtenir une
bonne reproductibilité des résultats sans masquer les phénomenes a étudier (effet des ions des
chlorures), le systéeme est ainsi considéré dans un état quasi-stationnaire [6-8]. Les grandeurs
électrochimiques calculées a différentes vitesses de balayage sont résumés dans le tableau
1.5

Tableaulll.5 : Paramétres électrochimiques relatifs a différentes vitesses de balayage a la

température ambiante.

Vitesse Ecorr Jeorr Ba

(mV/min) (mV vs.SCE) (pAcm™2) (mVdec™1)

10 -239 20.21 64
30 -252 10.83 63
50 -288 3.6 61
1800 -299 5.25 75
3600 -324 5.637 76
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111.3.2  Spectres d’impédances électrochimiques aux potentiels cathodiques

Afin d’assurer une bonne reproductibilité de nos spectres d’impédance ; a chaque essai la
solution est maintenue pendant une durée d’une heure au potentiel a circuit ouvert (OCP). Les

SIE sont tracés aux potentiels indiqués sur la figure.l11.8.

U
[

—— 30 mV/min

log (|[<J>/A/cm?|)
& L b

]
~1

U
i
v b v by by e b by

——— 1
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3
E vs. SCE/V

Figure.l11.8 : Courbe de polarisation cathodique du cuivre dans le milieu 0,5 M HCI.

Les spectres SIE de la Figure.l111.9 sont tracés aux potentiels cathodiques : -0.5 et -0.4 V/ ECS,
ils se caractérisent par une seule boucle capacitive bien définie attribuée au transfert de
charge.

Le processus cathodique du cuivre dans la solution d'acide chlorhydrique pourrait étre décrit
par les réactions suivantes [9-11]:

2H* +2e" > H, (11L.8)
AH* +0,+4e" > 2H,0 (1IL.9)
4000 @ 8000 b
| —-05V : 10,4V
3000 6000
G ] c ]
= 2000 = 4000
N ] 1Hz 0,01 Hz | N 1 1Hz
] i 0,1 Hz
1000-_ 0,1 Hz 2000 7 0.01 Hz
] 10 Hz ] 10 Hz
o¥100KWz oy100KHz
0 1000 2000 3000 4000 0 2000 4000 6000 8000
Zr /| O Zr /Q

Figure.l11.9 : Diagrammes d’impédance de Nyquist du cuivre en milieu 0.5 M HCI pour deux
surtensions cathodiques : a) -0.5 V vs. ECS, b) -0.4 V vs. ECS, a 25°C.
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111.3.3  Spectres d’impédances électrochimiques aux potentiels anodiques

De la méme maniere la courbe de polarisation anodique du cuivre dans 0.5 M de | HCI a
¢été réalisée aprés un temps d’immersion d’une heure. Afin de distinguer les contributions
possibles de la région active, des spectres d’impédance électrochimique ont été tracés a
différents surtensions anodiques indiqués sur la figure.l11.10. Les spectres SIE obtenus sont

illustrés par la figure.l11.11.
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Figure.l11.10: Courbe de polarisation anodique du cuivre dans le milieu 0,5 M HCI.
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Figure.l11.11: Diagrammes d’impédance de Nyquist du cuivre en milieu 0.5 M HCl a
differents surtensions anodiques: ¢) 0 A, d) -0.2 V, a 25°C.
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Sur la figure.l11.11 ¢ apparaissent deux constantes de temps, une boucle capacitive aux hautes
fréquences (HF) attribuée au phénomene de transfert de charge, et une résistance de Warburg

aux basses fréquences (BF) attribuée au phénomene de diffusion des ions cuivre.

Par contre, la figures.lll.11 d montre une seule constante de temps, une résistance de
Warburg, témoignant du processus de diffusion des ions. La réaction exprimant le transfert

de charge entre le cuivre métallique et la solution corrosive est la suivante [12]:

Cu—- Cut+e” (1. 10)

wl @ —004V| 3 f ——-0,02V

10 Hz 0,01 Hz
1 Hz
1100 KHz 0,1 Hz
10 20 30
Zr /Q
304 9 —0,01V
20{
G
N 104
] 10H
b 0 Hz 1 Hz 0,01 Hz
] 0,1 Hz
0_
1100 KHz
0 10 20 30
Zr /Q

Figure.l11.12 : Diagrammes d’impédance de Nyquist du cuivre en milieu 0.5 M HCI a

différentes surtensions anodiques. €) -0.04 V, f) -0.02 V, g) 0.01 V, a 25°C.
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Les diagrammes de Nyquist de la figure.lll.12 e, f, g montrent une boucle capacitive aux
hautes fréquences, et une boucle inductive aux basses fréquences figure.ll1.12 e, f. Ce résultat
suggere la formation de la couche de CuCl insoluble selon la réaction (III. 11), conséquence

d’une accumulation des ions Cl~ au niveau de la surface de cuivre.
Cu® + CI™ - CuCl,4s (II1.11)

La figure.lll.12 g présente un demi-cercle dépressif centré sous l'axe des réel «boucle
Inductive négative », ce comportement caractérise les électrodes solides qui souvent désigné
par la dispersion de fréquence attribue a différents phénomeénes physiques tels que la rugosite,
les inhomogénéités des surfaces solides, les impuretés, les limites des grains et la distribution
des sites actifs en surface. Une partie apparente d'une autre boucle capacitive a basse
fréquence dans les trois diagrammes mais elle n'a pas été finie en raison de la formation
d’une barriere instable des ions chlorure, L'augmentation de la concentration des ions
chlorures dans la solution 0.5 M HCI conduit a l'attaque de la couche de CuCl insoluble, qui

se transforme en un complexe CuCl; _ ¢ soluble [9,10,12-15]:

CuClygs + €17 > CuClz (1L 12)

124 h —~0,1V

| 10 Hz 1 Hz 091 Hz
07%

| 100 KHz 0,01 Hz sn, .’
0 4 8 12
Zr/Q

Figure.l11.13: Diagrammes d’impédance de Nyquist du cuivre en milieu 0.5 M HCI a
differents surtensions anodiques : H) 0.1 V vs. ECS, a 25°C.

La Figure.l11.13 h montre deux boucles capacitives a hautes et a moyennes fréquences, et une

boucle inductive a basses fréquences ; ce qui signifie que le processus anodique est régie par
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un phénomene de diffusion des espéces dissoutes du cuivre ; EI-Sayed M. Sherif et d’autres
chercheurs [9-11,16,17] ont motionné qu’une fois le CuCl;est formé sur la surface de

I'électrode de cuivre, il diffuse rapidement dans la solution selon la réaction suivante :

CuClz . = CuCly (1. 13)

I11.4. Caractérisation des produits de corrosion

I11.4.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage nous a permis d’observer la morphologies des
produits de corrosion sur la surface métallique, les photos MEB ont été prises aprés une
immersion de 4 mois dans I’acide chlorohydrique 0.5 M dans un systéme fermé et a une
tampérature ambiante.

Les micrographies MEB obtenues de la figure.lll.14 montrent la dégradation de la surface
caractéristique de la dissolution du cuivre, et la formation d’une couche poreuse des produits
de corrosion contenant du chlore et recouvre la totalité de la surface. La presence de pores

dans la couche témoigne de I’attaque des ions Cl~.

J\'( ‘.\'\\L:"S&f\-a}, -\"3 o
W[ q'\‘ ‘\H\

1000x kv=15 14mm Probe1 BSE o 30 pm—— 5000 KV=15 14mm Probe 1_BSE

6 ym—A

Figure.l11.14: Micrographies MEB réalisées aprés 4 mois d’immersion dans 0.5 M de I’HCI

pour le cuivre dans un systeme fermé et a une température ambiante.
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111.4.2. Diffraction aux rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction aux rayons X (DRX) a été utilisée pour déterminer les phases et
la nature des produits de corrosion des échantillons de cuivre avant et aprés immersion dans

une solution de HCI 0,5 M pendant 4 mois.

Les diffractogrammes des RX des échantillons traitées de cuivre corrodés et non corrodés
sont presentées par la figure.ll1.15. Les pics noires sont apparus dans les échantillons non
corrodés (cuivre pur) a 26 = 43,29 ° et 50,43 ° correspondent aux plans (1 1 1) et (2 0 0)
cuivre [22]. Ces pics n'apparaissent pas dans le diffractogramme corrodé. Egalement, pour les
pics communs a 20 = 74,13 © et 89,93 ° correspondent respectivement aux plans (22 0) et (3 1
1) du cuivre [22]. Les pics bleu de diffraction a 26 = 28,52 °, 32,85 °, 47,44 °, 56,29 °,
76,62 ° et 88,33 ° sont attribues aux plans (111),(200),(220),(331),(311)et(422),
caractéristiques de 1’espece CuCl [23].

Les résultats montrent que le seul constituant formé est le chlorure cuivreux CuCl, mais la

présence des pics de cuivre dans les échantillons corrodés confirme que la couche du CuCl est

poreuse.
_ Cu pur
8000 —— Cu corrodé
] Cu
1 311
- 6000 — CuCl
< : (311)
= 4 CuCl
g i c (220)
Z 4000 - u
s i CuCl (111) u
) (200)
= : 111 C
- . u CuCl
] @0 CuCl o)
2000 - (331)
5 - )
L L B B e B B B B L B B
20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figure.l11.15: Diagramme XRD des échantillons de cuivre non corrodés et corrodés dans une

solution de HCI 0,5 M pendant 4 mois, dans un systéme fermé, a température ambiante.
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111.5. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude systématique sur le comportement électrochimique du cuivre
dans 0.5M HCI est présentée. L'utilisation de la gravimétrie, la conductance et 1’absorbance
montrent qu’il y une dissolution continue du métal dans le milieu et la formation des produits
de corrosion sur la surface. Pour identifier la nature de ces produits, les essais
¢lectrochimiques (tracé des courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance
électrochimique) nous ont permis d’identifier la présence d’une couche CuCl formée sur le

cuivre.

L’analyse de surface par (microscopie électronique a balayage (MEB) et la diffraction aux
rayons X (DRX)) a mis en évidence la présence d’une couche CuCl poreuse ; celle-ci favorise

la diffusion des ions Cu?* dans la solution.
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Chapitre IV : Etude de ’inhibition de la corrosion du cuivre en milieu 0.5 M HCI
par le p-touluenesulfonyl hydrazide

IV.1. Introduction

L’utilisation des acides trouve une large application dans le domaine industriel. Or, les
solutions aqueuses acides constituent généralement des milieux agressifs pour les métaux et
alliages. Pour pallier a ce probléme, les inhibiteurs organiques dont le mode d’action résulte

généralement de leur adsorption sur la surface du métal sont les plus fréquemment employés.

Ce chapitre est consacré a 1’¢tude de I’effet de la molécule p-toluenesulfonyl hydrazide (p-
TSH) contre la corrosion du cuivre dans une solution HCI 0,5 M naturellement aérée ; les
techniques utilisées sont : la gravimétrie, la mesure de 1’oxygeéne dissous (OD), les méthodes
électrochimiques stationnaires et transitoires, et enfin le MEB. La théorie de la densité
fonctionnelle (DFT) a été utilisée aussi comme une méthode quantique pour étudier les

propriétés structurales de la molécule inhibitrice.

IV.2. Etude expérimentale

IV.2.1. Etude gravimétrique

L’étude de ’action inhibitrice de p-TSH sur la corrosion du cuivre en milieu HCI 0.5 M par
gravimetrie est effectuée a 25°C pour une durée d’immersion de 30 min. Le tableau.lV.1
regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (w), I'épaisseur (v) et les valeurs d'efficacité
inhibitrice (IE,,%) calculées par mesure des pertes de poids pour différentes concentrations de

la molécule.

Tableau.lV.1: Parametres de corrosion obtenus a partir des mesures de perte de poids du
cuivre dans 0,5 M HCI contenant diverses concentrations de p-TSH a 25°C.

C(p-TSH)(mM) w(@mgecm2h™!) v(mmA') EI, %

0 2.13 20.83 -
0.1 0.83 8.10 61.09
0.5 0.65 6.34 69.55

1 0.50 4.87 76.61

5 0.20 1.95 90.64
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D’aprés le tableau.IV.1, nous constatons que la vitesse de corrosion ainsi que 1’épaisseur de la
perte diminuent ce qui traduit I’augmentation de 1’efficacité inhibitrice avec la concentration en
inhibiteur. Une valeur maximale atteinte de 1’efficacité est de 90.64 % en présence de 5 mM de
p-TSH. Ce qui explique a I’échelle microscopique que la molécule p-TSH est adsorbée sur la
surface, et limite la dissolution du cuivre par blocage des sites actifs. Ces résultats montrent que

le p-TSH peut étre consideré comme un excellent inhibiteur du cuivre en milieu chlorhydrique.

IV.2.2. Effet de la concentration de I’oxygene dissous

Dans 1’objectif de voir I’influence de 1’oxygeéne dissous sur le mode d’action de cette
molécule; nous avons mesuré la concentration de 1’Oxygene dissous (OD) dans la solution
corrosive HCI en présence du cuivre; sans et avec I’addition de 5mM de p-TSH les paramétres

mesurés sont la température (T) et le temps (t).

Dans la premiere expérience, le temps d’immersion est fixé & 30 min et la température modifiée
(Figure.lV.1 a); et pour la deuxiéme expérience, la température est fixe a 25 + 1 ° et le temps
d’immersion modifié (Figure.lV.1b).

38 35

la —=—(0,0 mM et en absence du Cu 1b —=—(,0 mM

361 ——0,0 mM 10 —e—5mM
= 3'4_; —=SmM a
B i E. 1
g 319 g 25]
S’ 1 S 1
ERETE £ ]
g, g 27
< 2‘8—: E .
g ] g 151
2 2,6 £ 1,54
5 1 5 ]
1) 4 <@ 4
a 24 2 1
© SERT N
2,2 1

7 o5 -

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 0 50 100 150 200 250 300 350
Température (°C) Temps (min)

Figure.lV.1: Evolution de la concentration de 1’oxygene dissout pour le cuivre dans HCI 0.5 M
sans et avec I’addition de 5 mM de p-TSH a: (a) différente températures aprés 30 min

d’immersion; (b) différente temps d'exposition & 25°C

D’apres la « Figure.IV.1 a», nous pouvons remarquer que la concentration de 1’oxygéne

dissous « OD » en absence du métal Cu et de I’inhibiteur varie trés peu dans le milieu HCI 0.5
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M lorsque la température augmente, ce qui explique qu’il n'y a pas de réduction de 1’oxygéne

(voir courbe noire).

D’autre part, « les figure.IV.1 a et b » révélent que la concentration en OD de la solution
diminue progressivement avec I'augmentation de la température et du temps, ce qui indique que
le processus cathodique est accéléré. Cependant, en présence de p-TSH 5 mM ; la concentration
en OD diminue avec le temps et avec I’augmentation de la température ; jusqu’a stabilisation
au-dela de 200 min et une température au-dessus de a 26 ° C, ce qui suggére que les molécules
de p-TSH bloquent les sites cathodiques et inhibent la réduction de I’oxygeéne sur la surface de

cuivre a des températures proche de la température ambiante.

IV.2.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation potentiodynamique du cuivre en milieu HCI 0,5M
naturellement aérées a 25 + 1 ° C, en absence et en présence diverses concentrations de
I'inhibiteur p-TSH, sont présentées sur la figure.IV.2. Les courbes de polarisation sont tracées
apres 30 min d'immersion de I'électrode dans I'électrolyte pour atteindre I'état quasi-

stationnaire.
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Figure.lV.2: Courbes de polarisation potentiodynamique du cuivre dans HCI 0.5M en présence

et en absence de différentes concentrations de p-TSH a 25°C.
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En absence de I’inhibiteur, nous remarquons que dans le domaine cathodique, la courbe de
polarisation présente un palier de diffusion, cela est di probablement au transfert d'oxygéne de
la solution vers l'interface du métal, ce qui conduit ainsi a la réduction de I'oxygéne dissous. La

réaction cathodique qui traduit la corrosion du cuivre dans la solution acide HCI naturellement

aérée, a eté décrite par de nombreux auteurs [1-6] comme suit:
4H* + 0, + 4e~ —> 2H,0 (IV.4)

Dans le domaine anodique, la courbe révele que le courant anodique augmente rapidement avec
I’augmentation du potentiel appliqué, en raison de la dissolution continue des ions cuivre
induite par les attaques des ions chlorures [7]. La dissolution anodique du cuivre dans la
solution d'acide chlorhydrique a été également étudiée de maniére approfondie [8-12].

En revanche, I'addition de p-TSH favorise la formation d’un film protecteur sur la surface du
cuivre, ainsi la corrosion est inhibée ; D'autre part les densités de courant cathodiques sont
faibles en présence de l'inhibiteur de p-TSH, ce qui suggere que la réaction cathodique peut étre
retardée par la protonation des molécules de p-TSH (figure.IV.3) en milieu acide [13]. Ce
phénomeéne est illustré par la Figure.IV.3.

+
H
0\\ E \ NfH 0
o=%" i, =y~ N7
H,
+ om0 —» +  2H0

Figure.1Vv.3: Mécanisme de protonation de la molécule de p-TSH en solution acide.

L'adsorption de molécules inhibitrices pourrait étre décrite par deux processus [14]. En premier
I'adsorption de p-TSH via la paire d'électrons non liante de l'atome d'azote [15,16] avec la
lacune de I’atome Cu, conséquence la diffusion des ions cuivre est blogué. Le second processus
implique la formation d’un complexe le CuCl; adsorbé sur la surface du cuivre [17]. La

fig.IV.4 schématise les mécanismes d’adsorption.
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Figure.IVv.4: Types de mécanismes d'adsorption anodique.

L’efficacité inhibitrice (IE) et les parameétres electrochimiques déterminées a partir des courbes
de polarisation précédemment obtenues, & savoir que le potentiel de corrosion (E.o), la
densité de courant de corrosion (j.orr), €t les pentes cathodiques et anodiques de Tafel (B, B.)

sont répertoriés dans le tableau.lV.2.

Tableau.lV.2: Parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation du
cuivre dans HCI 0,5 M sans et avec différentes concentrations de p-TSH a 25°C.

C(p'TSH) Ecorr jcorr _ﬁc ﬁa El
(mM) (mVvs.SCE) (uMAcm™?) (mVdec™!) (mVdec™) (%)

0 -252 10.68 211 62 -
0.1 -283 2.31 177 59 78.37
0.5 -336 2.07 98 77 80.62

1 -344 1.32 98 78 87.64
5 -340 0.74 91 74 93.07

L’examen du tableau.lV.2 montre que la densité de courant de corrosion j.,,.- diminue tandis
que la pente cathodique . croit avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur. D’autre
part le potentiel de corrosion E.,,, se déplace vers des valeurs électronégatives. Selon la
littérature [18-20], si le potentiel de corrosion en présence de I’inhibiteur se déplace d’une
valeur supérieure a 85 mV par rapport au blanc, I’inhibiteur peut étre considéré comme
inhibiteur anodique ou cathodique. Dans notre cas, la variation du potentiel est 92 mV. Ce

résultat nous améne a dire que le p-TSH est un inhibiteur de type cathodique.
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IV.2.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les diagrammes de Nyquist de cuivre en milieu acide chlorhydrique 0,5 M naturellement
aérées, sont tracés a différentes concentrations de p-TSH. Ces diagrammes ont été enregistrés

au potentiel a circuit ouvert, apres 24 heures d'immersion, et sont présentés sur la figure.IV.5.

En l'absence d'inhibiteur, le diagramme EIS représente dans le plan complexe une boucle
capacitive principale sous forme de demi-cercle aplatie aux hautes fréquences. Ce type de
diagramme indique généralement que la réaction de corrosion est contrélée par un processus de
transfert de charges sur une électrode solide de surface hétérogéne et irréguliére [18,21-23].
Aux basses frequences une ligne droite formant un angle de 45° par rapport a 1’axe des réels
apparait, caractéristique du processus de diffusion de type Warburg. Elle traduit la diffusion
soit de 1’oxygene dissous, soit la diffusion des produits de corrosion (CuCl;) de la surface du

cuivre vers la solution a travers un film poreux [8,24,25].

5000
i ® 0,0mM
7 A 0,1 mM
4000 v 05mM
7 < 1mM
i > 5mM
i — Fitted curve
3000 ]
i 0- . ‘ . ‘
G i 0 100 200 300 400 .
— . Zr/Q ”
N 2000 -
1000
0 _- I L ) T L} I T L} ) 1 I ) Ll ) ) | ) T 1 T I 1 ) T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zr / Q

Figure.lVv.5: Diagramme de Nyquist pour le cuivre dans HCI 0,5 M en présence de p-TSH a
différentes concentrations a 25 ° C.
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Dés I’addition de I'inhibiteur p-TSH a la solution, I’impédance de Warburg disparait et la taille
du spectre d’impédance augmente. Ceci traduit 1’influence de I’inhibiteur sur le processus de
transfert de charge a I’interface cuivre/HCI. Ces phénomeénes sont modélisés par deux circuits
électriques équivalents (Figure.lV.6) [26—29] comprenant des résistances (R) et des capacité de
type CPE (Q., n). Cette constante de temps du systéme électrochimique regroupe sans doute a
la fois les phénomenes de transferts de charge, et une résistance de Warburg (W) ; mettant ainsi

en évidence les phénomenes de diffusion a la surface.

a) b) Qa1

) I =
S Qa Ry Qai

Ret || Ret ||
Rct

W e

Figure.lV.6 : Circuit électrique équivalent utilisé pour modéliser le diagramme de Nyquist
pour le cuivre dans 0,5 M HCI (a) sans p-TSH, (b) avec la présence de diverses

concentrations de p-TSH a 25 ° C.

Les parametres électrochimiques, et les efficacités inhibitrices calculés a partir des modéles

CEE sont groupés dans le tableau.lV.3.

Tableau.lV.3 : Parametres EIS obtenus en adaptant les diagrammes de Nyquist présentés sur la
figure.IV.5 avec les circuits équivalents sur la figure.lV.6 pour le cuivre dans 0,5

M HCI contenant différentes concentrations de p-TSH a 25°C.

C R Qui n R, Qct n, R w EI
(mM) (Qcm?) (mFcm?) (2 cm?) (mF cm™?) (Qcm?) (@ tem™2sY%) (%)
0 1.75 2.97 0.52 314 14.16 1 229.8 81.49 -
0.1 2.87 1.15 0.65 1472 1.45 0.92 1249 - 78.67
0.5 3.52 0.98 0.66 1730 1.15 0.93 1860 - 81.85
1 4.37 0.69 0.68 2555 0.95 0.95 2566 - 87.71
5 5.18 0.67 0.69 4551 0.84 0.96 3504 - 93.10

Au vu des résultats obtenu, nous constatons que les valeurs de résistances R, et R, deviennent
plus importantes avec 1’augmentation de la concentration de p-TSH. L’efficacité inhibitrice

évolue de la méme facon que les résistances de transfert de charges (R) et atteint une valeur de
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93,10%. les valeur (Q¢) et (R sont liés & la couche CuCl,qs [30] selon les réactions ci-
dessous [8,28]:

Cu+ CI” - CuCl, 45 + e~ (Iv.6)
CuCl,gs + CI™ = CuClgys (Iv.7)

Ce dernier indique qu’il existe une compétition cinétique entre la formation d’un film
protecteur qui est favorisé par la présence d’ions cuivre et la dissolution du métal par les
anions CI~. Aussi nous remarquons que les valeurs de Qg etQy sont inversement
proportionnelles a la surface du film adsorbé. Les valeurs de la capacité de la double couche Cq,

sont donc calculées a partir de I'équation ci-dessous [31]:

Cq = “/Qct x RL™ (IV.9)

Ou Q représente 1’élément a phase constante (CPE), et n : le coefficient d'inhomogénéité de

surface.

plus I’épaisseur du dépdt organique augmente plus la capacité de la double couche diminue,
selon ’expression de la capacité de la double couche présentée dans le modele d’Helmotz

[1,32,33], 1’épaisseur du film est déterminée comme suit:
Ca=—4 (IV.10)

Ou ¢ est le constant diélectrique local, €’est la permittivité de I'air, A est la surface de I'électrode

et d est I'épaisseur de la couche protectrice.

Les résultats de la spectroscopie d'impédance obtenus confirment les résultats obtenus a partir

des courbes de polarisation potentiodynamique et les mesures gravimétrique.

IV.2.5. Isothermes d'adsorption

Le modele d’isotherme d'adsorption fournit une bonne compréhension du mécanisme de

fixation de I'inhibiteur a la surface du cuivre dans 0,5M HCI naturellement aéré.

Le taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de 1’inhibiteur en milieu acide est

évalué en utilisant 1’équation (I1V.11)
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0 .0 _ .
_ IE% _ corr T Icorr

100 icorr

0 (Iv.11)

Trois isothermes d'adsorption « Langmuir, Frumkin et Temkin » [34] ont été testées pour
sélectionner le modele approprié. Le meilleur ajustement obéit a 1’isotherme d’adsorption de
type Langmuir et est calculé par I'équation (1V.12), avec un coefficient de corrélation R? =
0.9997.

Cinh _
0 Kads

+ Cinp (IV.12)

Ou K,4s est la constante d'équilibre d'adsorption et C;,;, est la concentration d'inhibiteur.

L'enthalpie standard d'adsorption est calculée a partir de I'équation (1V.13) [34]:

o

ads

AGigs = —RT X Ln(55.5 X Kuq5) (IV.13)

Ou 55,5 mol / I est la concentration molaire en eau de la solution [35]. La droite représentée sur

la figure.IV.7 est tracée a partir de la relation entre C;,;,/0 et Ci,p.

o

Les grandeurs thermodynamiques K45 et AG,4s, Obtenues a partir des isothermes d'adsorption

sont groupees tableau.1V.4.

0,006
0,005 -
0,004 -

0,003

C/0 /mM

0,002

Equation y=a+b*x
i Coefficient de détermination 0,99977
. Valeur Erreur standard
0,001
4 Intercept 6,06096E-3 2.37178E-5
] Pente 1,06343 0,00926
0,000 —+V—/——m———————m——m—— 777
’ I [ I [ I

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

C/mM

Figure.lV.7: Isotherme d'adsorption de Langmuir de p-TSH a la surface du cuivre dans une
solution de HCI 0,5 M & 25° C.
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Généralement, les valeurs de AG, 4, voisines de -20 KJ/mol ou moins négatives, sont liées a
des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption physique),
alors que celles proches de -40 KJ/mol ou plus négatives impliquent un transfert de charge
entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [12,34,36,37]. Les
résultats obtenus d’aprés le tableau.lVV.4 indiquent qu’il y a une adsorption physico-chimie
entre le p-TSH et la surface du cuivre; les valeurs négatives de I’enthalpie libre standard
d’adsorption AG, 4 assurent la spontanéité du processus d’adsorption, et de la stabilité de la

couche adsorbée sur la surface métallique.

Tableau.lV.4: Parametres thermodynamiques relatifs a I'adsorption sur le cuivre.

Inhibiteur  K.qs  AG,q4s (kKJ/mol)
p-TSH  1.65x10" -34.05

IV.2.6. Microscopie électronique a balayage

Pour une meilleure compréhension du mécanisme d’inhibition, nous avons effectué la
microscopie électronique a balayage (MEB) sur nos échantillons. Les micrographies du cuivre
présentées dans figure.1V.8 ont été obtenues apres une immersion a différents temps dans 0.5M
HCI en absence et en présence de la concentration optimum de I’inhibiteur p-TSH. La surface
de I'échantillon en Il'absence d'inhibiteur est fortement détériorée aprés 12 jours d'immersion
(Figure.IV.8 a), tandis que I'ajout d'inhibiteur de 5 mM révéle la présence d’un film adhérent et

stable, attribué aux molécules de p-TSH adsorbées sur la surface du cuivre, pendant 12 jours et

48 heures (Figure.lV.8 b et c). Ce dernier lui conférant une protection contre ’agressivité de

I’acide.

15ky X580 S88um 89 48 SEI U S 1688 28 48 SEI

Figure.1Vv.8: Micrographies MEB d'exposition au cuivre dans (a) 0,5 M HCI + 5 mM de p-TSH
pendant 48 heures, (b) 0,5 M HCI + 5 mM de p-TSH pendant 12 jours, (c) 0,5 M HCI pendant
12 jours.
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IV.3. Calculs quantique

IV.3.1. Calculs du niveau d'énergie d’orbitale moléculaire

La structure optimisée et la distribution des densités électroniques des orbitales des HOMO
(orbitale moléculaire la plus haute en énergie occupee) et de la LUMO (orbitale moléculaire la
plus basse en énergie inoccupée par un électron) de Il'inhibiteur p-TSH sont présentées sur la
Figure.lV.9. La densité électronique d’orbitale est fortement liée aux propriétés de I'activité de
I’inhibiteur [38], alors que 1’énergic HOMO (Eyomo) indique la capacité de la molécule de
donner une paire d’¢lectrons a un réactif électrophile [39,40]. Tandis que I’énergie LUMO

(ELumo) a révélé la tendance de la molécule a accepter les électrons du métal [1,41].

Structure optimisée HOMO LUMO
Figure.1Vv.9: Orbitale moléculaire de I’inhibiteur p-TSH en milieu HCI.

Comme indiqué dans tableau.lV.5 et d'aprés la littérature, le théoréeme de Koopmans prouve
que le potentiel d'ionisation (I) et I'affinité électronique (A) sont égaux aux valeurs négatives de
Enomo €t ELumo., respectivement [42,43], comme il est indiqué dans les équations (1V.14 ) et
(1V.15):

A = _EHOMO (IV 14‘)
I = —Eypg (IV. 15)

L'écart d'énergie (AE), I'électronégativité absolue () et la dureté absolue () ont été déterminés
par les équations de Pearson (1V.16), (1V.17) et (1V.18) [44], qui a rapporté que les concepts
d'absolu I'électronégativité et la dureté absolue sont tout a fait compatibles avec l'orbitale

moléculaire:
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AE = E1omo — Enomo (IV.16)
I+ A

X=— (IV.17)
I—A

n=—" (1V.18)

La fraction des électrons transférés (AN) décrit que Cu et l'inhibiteur sont réunis, ainsi que les
électrons qui passent de x;,, inférieur a xc, supérieur de sorte que les potentiels chimiques
devenaient égaux, notons également que la douceur (o) est simplement identifiée comme
I'inverse de la dureté. Ces quantités ont également été calculées par les équations de Pearson
suivantes (1V.19), (1V.20) [45,46] :

Xcu — Xinh

AN = ————
z(nCu - 77inh)

(IV.19)

o= (IV. 20)

n
Ou xcy = 4.48 eV/mol est la valeur théorique de I'électronégativité du cuivre [45], et N, =
0 eV/mol est la dureté globale en tenant compte du fait que pour une masse métallique I = A
[47].

Tableau.lV.5. Parametres chimiques quantiques de l'inhibiteur p-TSH.

Parametres quantiques  p-TSH inhibiteur

Enomo (V) -6.298
Eiumo (eV) -2.188
AG 4op (V) 4.110

I =—Eyomo (eV) 6.298
A= —Eymo (eV) 2.188
x (eV) 4.243

1 (eV) 2.055

o 0.487

AN 0.057
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Les inhibiteurs les plus efficaces sont les composes organiques ayant les valeurs les plus faibles
de I'énergie d'intervalle (AE) [48,49]. Dans le tableau.IV.5, la molécule de p-TSH montre une

bonne performance comme inhibiteur de corrosion du cuivre.

IV.3.2. Densité électronique et les charges de Mulliken

Afin d'inspecter la corrélation entre la structure moléculaire de I'inhibiteur de p-TSH et son
effet sur le cuivre, les propriétés de densité électronique ont été executées et le résultat est

montré sur la figure.lV.10.

- 1.000

- 80001
- 6.000e1
- 40001
- 2000e1

- 0000

]

g

Figure.1Vv.10: Densité électronique de p-TSH : (a) 2D, (b) 3D.

De plus, la profondeur du chevauchement de la densité électronique (Figure.IV.10 a) a montré
que le type de la liaison formé est une liaison dative N-Cu, qui est clairement indiqués par la
redistribution des charges des atomes N et Cu correspondants. Les régions rouge et jaune
indiquent une augmentation de la charge électronique sur I'atome d'azote (N), tandis que les
régions en vert indiquent une diminution de la charge électronique sur I'atome de cuivre (Cu).
De maniére concluante les atomes de Cu perdent des électrons lorsque les atomes N de la
molécule inhibitrice gagnent les électrons. L'isosurface représentée sur la figure.IV.10 b a été
construite une seule densité électronique totale pour le systéme «p-TSH / Cu» et présenté une
zone de liaison, ce qui confirme le résultat précédent. L'énergie d'adsorption a été calculée

selon I'équation (1V.21):

E:aldsorption = Ecomplex+HCl solvent — (ECu+HC1 solvent T Einhibitor+HC1 solvent) (IV' 21)
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OU  Ecomplex+solution €St I'énergie totale du systeme (Cu-inhibiteur), Ecyisolution €t
Einhibitor+solution S0Nt I'énergie totale du cuivre et de I'inhibiteur moléculaire libre,
respectivement. Toutes ces énergies a été calculée dans un solvant d’HCI. L'acquisition de la
valeur de I'énergie d'adsorption E ;s pour la molécule de p-TSH sur la surface du cuivre s'est
avérée étre d'environ -76 KJ / mol, ce qui indique donc que I'inhibiteur p-TSH a fait une forte
adsorption sur la surface du cuivre, ce dernier est concorde avec les résultats électrochimiques
trouvés. D'un autre coté, I'analyse de la population Mulliken nous a permis de déterminer les
charges partielles de chaque atome de molécule inhibitrice avant et apres I'adsorption sur la
surface du cuivre (Tableau.1V.6).

Tableau.lV.6: Charges atomiques de Mulliken avant et aprés 1’adsorption de p-TSH sur la

surface du cuivre (111).

o Avant Apres
p-TSH inhibiteur ~ Atomes ) ]
I’adsorption  I’adsorption

C@) -0.340 -0.350
C () 0.085 0.089
C(3) -0.090 -0.083
C (4) -0.064 -0.070
C(5) -0.252 -0.265
C (6) -0.053 -0.054
C(7) -0.090 -0.086
S (8) 1.318 1.342
0(9) -0.638 -0.625
0 (10) -0.640 -0.622
N (11) -0.401 -0.415
N (12) -0.332 -0.382

La comparaison entre les charges atomiques avant et aprés l'adsorption a montré une
redistribution aux charges partielles des atomes suivant C (1), C (2), C (4), C (5), C (6), S (8),
N (11), N (12) , ces derniers ont attiré les électrons des autres atomes. On en déduit également
que N (12) est I'atome le plus attractif et le plus facile a donner ses électrons a l'orbitale

inoccupée du cuivre [50] pour former un de liaison coordonné.
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1V.3.3. Densité d’états

La densité d'états (DOS) est définie comme le nombre d'états différents a un niveau d'énergie
spécifique, ce qui permet d'occuper les sites donneurs. Le DOS, le PDOS (la densité partielle
d'états) du systeme p-TSH / Cu (111), et le niveau de Fermi qui a été trouve a 0 eV pour toutes
les données ont releve sur la figure.lV.11et 12. Les courbes DOS de p-TSH, Cu et p-TSH / Cu
montrent une déformation dans la courbe du cuivre avant et aprés adsorption de la molécule
inhibitrice, suggérant qu’il y a un chevauchement entre deux orbitales. La courbe PDOS
indique que l'inhibiteur s'adsorber fortement sur la surface du Cu (111), ou une liaison N-Cu
covalente (dative) se former en partageant les électrons d’orbitale p de la molécule p-TSH avec

I'orbitale d du cuivre (orbite vacante).

20 1 I I ! I | ! | ! ] !
P-TSH

120
100
80
60
40
20

Densité d'états partielle (electrons/eV)

1 1 1 1 1 1 1 ] 1 | |

-10 -9 8 -7 -6 5 4 -3 -2 -1 0 1 2
Energie (eV)

Figure.lVv.11: Densités d’états partielles de p-TSH adsorbé sur la surface de Cu (111).
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Figure.lVv.12: Densités d’états totales de p-TSH adsorbé sur la surface de Cu (111).

IVV.4. Conclusion

Le p-toluenesulfonylhydrazide (p-TSH) agit comme un bon inhibiteur de la corrosion du cuivre
dans une solution de 0,5M HCI naturellement aéré. Le résultat électrochimique a montré que
I'efficacité de protection augmente avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur et
atteint une valeur qui dépasse le 93 % en présence de 5 mM de p-TSH. Ce dernier agit
principalement comme un inhibiteur de type cathodique. Le processus d'adsorption obéit au
modele d'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les parametres d'adsorption thermodynamique
indiquent une adsorption physico-chimie, tandis que les résultats de la microscopie électronique
a balayage ont montré une protection positive de la surface du cuivre par I'inhibiteur pendant

plusieurs jours (jusqu’a 12 jours).

Les calculs de la chimie quantique nous ont permis de mettre en évidence I'adsorption de p-
TSH sur la surface du cuivre via une liaison dative Cu-N, ce qui confirme les résultats observés

expérimentalement.
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Chapitre V : Etude de ['inhibition de la corrosion du cuivre en miliew HNO3
1 M par l'iodate de potassium

V.1. Introduction

L'utilisation d'inhibiteurs est I'une des méthodes les plus pratiques pour protéger les métaux
contre les attaques acides [1]. Les composés inorganiques, tels que ; I'iodate 105, le chromate
Cr0,°" le molybdate MoO,* et le tétraborate B,0,% sont le plus souvent utilisés comme
inhibiteur de corrosion [2]. Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a la molécule
lodate comme inhibiteur de corrosion potentiel du cuivre en milieu acide nitrique. Nous
étudierons I’effet de la concentration d’acide nitrique sur la dissolution du cuivre, puis 1’effet
de P’inhibiteur KIO;a différentes concentrations dans la concentration HNO3;1 M et a
différentes températures, enfin une simulation du systeme Cu/KIO; /HNO3 par I’utilisation de
la méthode DFT.

L'iodate de potassium (KIO3) est plus stable que Il'iodure de potassium (KI) [3],qui est
généralement utilisé sous des climats humides et chauds, en raison de sa meilleure résistance a
I'oxydation. L'ion iodé 103 peut-étre oxydé en iode élementaire (I,) par I'oxygene ou d'autres
agents oxydants, notamment en présence d'impuretés telles que les ions métalliques et
I'humidité, qui catalysent la réaction. En milieu acide, Qiuliang Luo a rapporté que I’ion 103
agit comme oxydant a faibles concentrations et passivant a des concentrations plus élevées
pour le métal cuivre, avec une forte adsorption et la formation d'un film mince de Cu(I103),
[4]. M. Anik a également signalé qu’en dessous de pH 3, 105" se révélait étre un oxydant
efficace pour le Cu [5]. La réduction des 10~ était cinétiguement sous contrle mixte de

diffusion, au potentiel de corrosion [5].

V.2. Etude expérimentale

V.31 Effet de la concentration de I'acide nitrique sur la corrosion du

cuivre

Les courbes de polarisation potentiodynamique du cuivre dans l'acide nitrique HNO5 a

298K a différentes concentrations sont illustrées dans la figure V.1.

L’examen de cette figure montre que ’allure de la branche cathodique, montre que les

densités de courant cathodique augmentent lorsque la concentration augmente de 0,1 M et 0.5
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M, ce qui reflete que la vitesse de la reduction de I’acide nitrique est proportionnelle a la

concentration. La réaction de réduction des nitrates est comme suit :
NO;~ + 3H* + 2e~ — HNO, + H,0 (V.1)

Un changement de pente cathodique est constaté lorsque la concentration dépasse 0,5 M. Ceci
est attribué au deux réactions prédominantes de l'ion nitrate suivantes [6]; aux faibles

surtension formation de ’HNO,; et & des surtension plus élevées la formation du monoxyde

d’azote.
NO;~ + 3H' + 2e~ — HNO, + H,0 (V.1)
NO;~ + 4H* + 3e~ — NO + 2H,0 (V.2)

log (|<J>/A/cm?|)
'S
|

-5 -
—— 0.1 M

-6 - —— 05M
—I1M

T T T T T T T T T I T T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
Evs.SCE/V

Figure V.1 : Courbes de polarisation du cuivre a différente concentrations de 1’acide nitrique

a298K.

Le tableau.V.1 regroupe 1I’ensemble des parametres €électrochimiques calculés a partir de la

Figure V.1.
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Tableau.V.1 : Paramétres électrochimiques du cuivre a différentes concentrations de HNO5 a

298K
C(HNO3) Ecorr Jeorr Ba —B:
(M) (mVvs.SCE) (uAcm™2) (mVdécl) (mvdéc?)
0.1 -60 6.06 51 121
0.5 -58 14.21 63 166
1 -49 26.56 57 171

Il est clair que, le potentiel de corrosion E., .. Se déplace Iégerement vers les potentiels
électronégatifs, et la densité de courant et les pentes de Tafel anodique et cathodique
augmentent avec [’augmentation de la concentration de 1’acide nitriqgue HNO;. Une
augmentation de 5 fois la concentration de I’acide nitrique fait doubler la vitesse de
corrosion ; alors que cette derniére est quadruplée lorsque la concentration est 10 fois
supéricure. Afin de tester 1’efficacité inhibitrice de cette molécule (i.e.KIO3) dans les

conditions extrémes, nous avons opté pour la concentration de 1M de HNO;.

V.32 Etude gravimétrique

La variation de la perte de masse du cuivre en fonction de la durée d'immersion dans
HNO5; 1M en absence et en présence de différentes concentrations de KIO5, est représentée sur
la figure V.2. Les valeurs de la vitesse de corrosion (W,,r), et D’efficacité inhibitrice

calculées sont résumés dans le tableau.V.1.

Tableau.V.2: Parametres de corrosion obtenus a partir de mesures de perte de poids du cuivre

dans HNO5; 1 M en l'absence et en présence de diverses concentrations de KIO; a 298K.

C(KIO3) w EIl,
(kM)  (mg.cm 2h™h) (%)
0 0,77 -
1 0,36 53,68
25 0,33 56,78
5 0,22 71,20
10 0,18 76,94
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Figure.V.2 : Variation de perte de masse en fonction du temps, du cuivre dans HNO3;1 M en

I'absence et en présence de KIO; a différentes concentrations a 298K.

D’apres les résultats obtenus, on constate que la perte de masse évolue presque linéairement
avec le temps d’immersion en présence et en absence de KIO;. La perte de masse du cuivre
croit considérablement avec le temps dans le milieu HNO5 , alors que cette croissance est
ralentie des qu’on ajoute du KIO5; a différentes concentrations au milieu HNO; ; Cela prouve
que KIO; abaisse considérablement la dissolution du cuivre en milieu acide nitrique, et donc

I’iodate a des propriétés inhibitrices de corrosion.

V.3.3 Effet de la concentration de I'inhibiteur KIO;

Les courbes de polarisation potentiodynamique du cuivre dans la solution de HNO;1M

contenant diverses concentrations de KIO5 a 298K sont illustrées dans la figure.V.3.
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1]
B
= -3—:
o ]
5 ]
2
A ]
vV 5]
a ] —_— 0,0 }lM
2 -6 —— 1,0 pM
] —— 25uM
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; —— 10,0 uM
-8
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Figure.V.3: Courbes de polarisation potentiodynamiques pour le cuivre dans la solution
HNO51 M en absence et en présence de de KIO; a 298K

Les paramétres électrochimiques tels que la densité de courant de corrosion ig,. , le potentiel
de corrosion E.,., les constantes de Tafel anodiques B; B. et l'efficacité d'inhibitrice de
corrosion n% ont été calculés a partir des courbes de polarisation et sont présentés dans le
tableau .V.3.

Les résultats montrent que les valeurs de la densité de corrosion j.,,, diminuent
progressivement avec I’augmentation de la concentration de KIO5; conduisant a une
augmentation simultanée de 1’efficacité inhibitrice jusqu’a 88%. De plus les densités de
courant anodique et cathodique en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur sont
inférieures a leurs valeurs correspondantes en son absence. Cela indique que la molécule de
KIO5 inhibent simultanément les réactions cathodiques et anodiques. D’autre part les valeurs
de potentiels de corrosion E.,. se déplacent légérement vers les potentiels électronégatifs,
néanmoins ses écarts restent inférieurs a 85 mV, de sorte que le KIO; agit comme un

inhibiteur de type mixte [7].
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Tableau.V.3 : Parameétres de polarisation potentiodynamique du cuivre dans une solution de

1 M HNOsen présence de KIO; a différentes concentrations a 298K

C(KI03) Ecorr Jeorr Ba —Bc El
(uM) (mVvs.SCE) (pAcm™2) (mVdec™!) (mVdec™!) %
0 -49 26.56 57 171 -
1 -74 8.98 59 143 66.19
2.5 -79 6.52 51 128 75.45
5 -90 4.65 55 119 82.49
10 -103 3.12 54 116 88.25

V.34 Isotherme d'adsorption

L’adsorption repose sur la propriété qu’est la molécule a se fixee sur la surface du métal,
bloguant ainsi les sites actifs, et par conséquent, diminuant les courants mesurés lors du relevé
des courbes de polarisation. Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour

déterminer le type d’adsorption.

Afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable, différents types d’isothermes ont été
testés a savoir : Langmuir, Temkin et Frumkin. Les résultats obtenus montrent que
I’isotherme de Langmuir fournit le meilleur ajustement avec un coefficient de
corrélation R? = 0.996 . Les valeurs de taux de recouvrement de la surface métallique 6
(m/100) sont présentées graphiquement sur la figure.V.4, et calculées selon I'isotherme

d'adsorption de Langmuir par I'équation (V.3) :

Cinh —
0 Kads

+ Cinn (V.3)

Ou Ci,, est la concentration d'inhibiteur, 6 est le recouvrement de surface et K,4sest la

constante d'équilibre d'adsorption.

L’énergie standard libre d’adsorption AG, 4 est calculée par I’équation (V.4) :

o

AGoge = —RT X In(55.5K,q5) (V.4)

ads
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Ou la valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol 171), R est la constante de gaz

universelle, et T est la température absolue.

1,2x10"
5
1,0x10" -
6 1
8,0x10"
E 6
~ 6,0x10"
D |
~ —
o 1
4,0X10- — Equation y=a+b*x
] Coefficient de détermination  0,9992
6 Valeur  Erreur standar
2,0x10" d
] Intercept 5,35557E-7  1,0204E-7
. Pente 1,08513 0,01775
0’0 I I I I | ) I ) I | I I 1 I I I I 1 ) I I ) I ) I I I
0.0 -6 -6 -6 -6 5
) 2,0x10 4,0x10 60,0x10 8,0x10 1,0x10

C/mM

Figure.V.4 : Isotherme d’adsorption de Langmuir du cuivre dans HNO5; 1M contenant

différentes concentrations de KlOs.

Les paramétres thermodynamiques d'adsorption de KIO; obtenus a partir de I'isotherme
d'adsorption de Langmuir sont résumés dans le tableau.V.4. Il est bien connu que les valeurs
de I’enthalpie libre d'adsorption standard AG. 4 voisines de - 20 kJ / mol ou inférieures sont
lices a des interactions de type électrostatiques, faibles et réversibles entre la
molécule « adsorbat » et le métal « adsorbant », nous parlons alors de physisorption [8]. Par
opposition, dans la chimisorption, les valeurs sont proches de - 40 kJ / mol ou supérieures,

géneralement irréversible, la molécule est fixée au métal via des liaisons covalentes [9].
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La valeur de AG,4, calculée est -45,70 kJ / mol indique que la nature d'adsorption de

I’inhibiteur KIO5 sur la surface du cuivre est chimisorption.

Tableau.V.4: Parametres thermodynamiques de KIO3 pour le cuivre dans la solution de
HNO; 1 M a 298 K

C (KI103) (UM) R’ Kags ~ AGyqs(KJ mol™)

10 0.9992 1.86 x10° -45.70

V.3. Etude thermodynamique

AVACH Effet de la température en présence d’inhibiteur

Pour une meilleure compréhension de 1’évolution du systeme Cu/ KIO3s/HNO; en
fonction de la température et le mécanisme d’inhibition associé, 1’étude thermodynamique a
été réalisée dans I’intervalle de température (298-335K) sur le cuivre dans la solution de
HNO5 1 M; en I'absence et en présence de la concentration optimale de l'inhibiteur KIO5. Les
courbes de polarisation potentiodynamique obtenus pour cette étude sont illustrées sur la
figure.V.5, et les données correspondantes sont présentées dans le tableau.V.5.

Il est intéressant de noter que 1’iodate de potassium est plus stable que I'iode de potassium a
298K. En milieu acide, l'iodate de potassium est réduit en iode élémentaire par divers agents
réducteurs présents dans la solution comme les ions cuivreux. Dans notre cas la réaction se

déroule selon deux étapes :
Etape I: I'iodate de potassium produit les ions iodure.

[0;~ + 6H* + 6e” > I~ + 3H,0 (lente) (V.5)

Etape I1: L'iodate oxyde l'iodure en I, ce qui augmente ainsi I'instabilité de l'iodure.

105~ + 51~ + 6H* - 31, + 3H,0 (rapide) (V.6)
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Figure.V.5: Courbes de polarisation potentiodynamiques du cuivre dans HNO; 1 M en

I'absence (a) et en présence de 10 UM KIO5(b) a différentes températures.

Tableau.V.5: Parameétres électrochimiques obtenus a I'aide de courbes de polarisation pour le

cuivre dans 1 M HNO4 en I'absence et en présence de 10 uM de KIO; a différentes

températures.
Sans K103 En présence de KIO;
T . ,

ECOTT ]COTT ﬁa _BC ECOTT ]COTT ﬁa _ﬁC IE
(°K) | (mVvs. (pA (mV (mV | (mVvs. (pA (mV (mV %

SCE) ccm™?) dec™!) dec!)| SCE) cm™?) dec™!) dec™!)
298 -49 26.56 57 171 -103 3.21 54 116 | 87.91
303 -57 31.12 64 153 -84 7.23 56.2 72 76.77
318 -67 41.23 73 145 -92 16.06  36.5 67 61.05
328 -64 43.02 70 83 -108 18.36 41 48 57.32
338 -73 53.89 80 110 -102 26.66 51 66 50.52
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L’analyse des résultats obtenus dans le tableau.V.5 montrent que 1’augmentation de la
température affecte le pouvoir inhibiteur des iodates, néanmoins il reste acceptable jusqu’a
des températures atteignant les 65°C, puisque ’efficacité inhibitrice reste au-dessus de 50 %.
Ce comportement peut étre attribué a la rupture des liaisons Métal/ inhibiteur ; dans ce cas
entre les iodates et le cuivre [7] ou par I’accélération du processus de la dissolution du cuivre

en milieu acide [10] .
V.3.2 Grandeurs d'activation thermodynamique

La variation du logarithme de la densité de courants de corrosion en fonction de I’inverse de
la température absolu est illustrée dans la figure.V.6. Cette variation est linéaire dans les deux

cas : en absence de I’inhibiteur et en présence de 1’inhibiteur a sa concentration optimale.

= 0,0 M
e 10,0 unM

Ln(igory) (A/cm?)

1 10,0 M R%=0,9609
2)10,0 uM  R2=0,9241
1,0

L L L L B L R L S
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

UT (K'Y
Figure.V.6: Droite d'Arrhenius pour 1’¢électrode du cuivre dans la solution de 1 M d’HNO; en

I'absence et en présence de 10uM KIO;.

Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation E,, I'entropie AS,, et I'enthalpie AH,, a
partir de la relation d’Arrhenius (V.7) et 1’équation d'état de transition (V.8) [11]. Les
énergies d’activation en absence et en présence de la concentration optimale 10 uM de

I’inhibiteur KIO; sont données sur le tableau V.6.

. _Ea
icorr = A €xp (ﬁ) (V. 7)
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, RT AS, —AH,,
leorr = Nh exp RT exp RT (V.8)

Ou A est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, T la température absolue en Kelvin, R est la

constante de gaz universelle, h la constante de Planck, N le nombre d’Avogadro.

L'examen des données du tableau.V.6 révéle que la valeur de 1’énergie d’activation E,obtenue
en présence de 10 UM de KIO est supérieure a celle en son absence. Ce changement suggére
que I'iodate de potassium est réduit en iode I, « réaction (V.5) » formant ainsi des liaisons de
nature électrostatique avec le cuivre. Ce type de liaison est sensible a la température, il ne

permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente [12].

Tableau.V.6: Valeurs calculées de I'énergie d'activation E, pour la dissolution du cuivre dans

une solution HNO5 a 1 M en l'absence et en présence de 10uM KIO4

C (KIO3) (UM) E, (Klmol™1) R?
0 14.57 0.96
10 43.61 0.92

Les courbes de In(i.o/T) en fonction de 1/T « la figure.V.7 » donnent une ligne droite

avec une pente de AH,,/R et une intersection de (In(R/Nh) + AS,,/R)

1,5+
] = 0,0pM
'2!0 : h\\.\.IO-MM
o ]
£ 2,5 °
2 1
< ]
= 30
t J
= ]
=) -3,54
.-Q T
g f
404 1)00puM R*-=0,9423
1 2)10,0uM R*=0,9140
4,54 °
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T (K

Figure.V.7: Etat de transition pour le cuivre dans 1 M HNO; en I'absence et en présence de

10uM KIO4

Page 118



Chapitre V : Etude de ['inhibition de la corrosion du cuivre en miliew HNO3
1 M par l'iodate de potassium

Les valeurs des fonctions thermodynamiques AH,, et AS,, ont été calculées a partir de
courbes d'état de transition et répertoriées dans le tableau.V.7. Ce résultat nous a permis de
calculer les valeurs de I'enthalpie de dissolution AH,,, du facteur pré-exponentiel mais
également celle de I'énergie d'activation E, a partir de la relation de Gomma et Wahdan

[13][14] comme le montre dans I’équation (V.11): :
E, — AH,, = RT (V.11)
Les valeurs prévues sont trés proches de RT, ce qui correspond a 2,48 kJ / mol a 298K.

Tableau.V.7: Paramétres thermodynamiques du cuivre en 1 M HNOsen absence et présence
de 10uM KIO4

C (KI03) (uM)  AH,, (K] mol™1) AS,,(J mol~1 K)
0 11.94 -177.47
10 40.97 -96.08

Les valeurs positives de AH,, reflétent la nature endothermique du processus de dissolution
du cuivre, ce qui signifie que la dissolution du cuivre est difficile [10]. Les valeurs élevées et
négatives de 1’entropie AS,, signifient qu’il y a diminution du désordre lors de la

transformation des molécules de I'inhibiteur sur la surface du métal [9].

V.4. Calculs quantique

V4l Calculs du niveau d'énergie d’orbitale moléculaire

Pour étudier la corrélation entre la structure moléculaire de [l'inhibiteur 103 et son
efficacité inhibitrice, des calculs chimiques quantiques ont été effectués. La figure.VV.8 montre
la structure géométrique optimisée et la distribution de densité électronique de ’THOMO et
LUMO.

A partir de la figure 12, nous constatons que la distribution de densité électronique d’HOMO
et LUMO sont localisées principalement sur les atomes d’oxygéne, qui suggeérent que

I’oxygene peut étre présente les sites actifs d'adsorption de sur la surface du cuivre.
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Structure optimisée HOMO LUMO

Figure.V.8: Orbitale moléculaire de I’inhibiteur 103 en milieu HNO;.

Les parametres chimiques quantiques associés, y compris Eyomo,ELumos AGgap » I A, X, M, ©
et AN sont calculés selon les équations de la méme partie de chapitre 1V, et donnés dans le
tableau V.8. Il est bien connu que I’HOMO est souvent associé a la capacité de la molécule
pour donner des électrons, la valeur élevée de I’Egomo Signifie une forte capacité a donner
des électrons [15-19], tandis que LUMO indique la capacité d'acceptation des électrons et la
valeur inférieure de I'E ymo indique que la molécule accepterait plus probablement des
electrons [15-19]. L'écart d'énergie (AE = AGg,p ) entre HOMO et LUMO reflete la stabilité

de la molécule, un AGg,, plus petit implique que la molécule est beaucoup plus facile a

adsorber sur la surface métallique [15,18-20].

Nous pouvons aussi voir que les valeurs élevée de la douceur (o), I'électronégativité absolue
(x) et la plus faible valeur de la dureté absolue (1) indique une grande réactivité attente par
103 et une haute efficacité inhibitrice (EI%). Ceci est en bon accord avec les observations

expérimentales

La valeur calculée de la fraction des électrons transférés (AN) montre que I’EI % résultant est
d'accord avec I'étude de Lukovits [21] qui décrit que si AN <3,6, l'efficacité inhibitrice
augmente avec augmentation de la capacité a donner des électrons de I’inhibiteur a la surface
métallique. La valeur calculée de AN est fortement corrélée avec D’efficacité inhibitrice

expérimentale.
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Tableau.V.8. Parametres chimiques quantiques de I’inhibiteur [03.

Parametres quantiques 103 inhibiteur

Enomo (€V) -7.748
ELumo (€V) -7.290
AG gqp (V) 0,458
I=—Eyomo (V) 7.748
A=—Eyyo (V) 7.290
x (eV) 7.519

n (eV) 0.229

o 4.367

AN 6.635

V.4.2 Densité électronique et les charges de Mulliken

Afin d'inspecter la corrélation entre la structure moléculaire de I'inhibiteur de KIO5 et son
effet sur le cuivre, les propriétés de densité électronique ont été exécutées, et le résultat est
affiché sur la figure.V.8.

Figure.V.9: Densité électronique 2D de 103
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Les régions en rouge et jaune indiquent une augmentation de la charge électronique sur
I'atome d'oxygene (O), car les régions en vert indiquent une diminution de la charge
électronique sur lI'atome de cuivre (Cu). De maniére concluante les atomes de Cu perdent des
électrons lorsque I'atome O dans les molécules inhibitrices gagne des électrons. De plus, la
profondeur du chevauchement de la densité électronique (Figure.V.8 a) a montré que le type
de liaison formée est de liaison dative entre I’atome de 1’oxygéne et I’atome de cuivre « O-
Cu ».

L’analyse de la population Mulliken effectuée pour I’inhibiteur 103 a montré que les charges
des trois atomes d’oxygeéne (0,,0,,03) ont plus négatives que I’atome centrale aprés
I’adsorption. Ce résultat implique que ces atomes sont plus actifs et représentent des centres
nucléophiles lors de I'interaction avec des surfaces de cuivre [15].

Tableau.V.9: Charges atomiques de Millikan avant et aprés 1’adsorption de 103 sur la surface
du cuivre (111)

Avant Apres

103 inhibiteur Atomes I'adsorption I’adsorption

0 (1) -0.541 -0.960
1 (2) 1.6255 2.280
0 (3) -0.542 -0.962
0 (4) -0.541 -0.961

V.4.3 Densité d’états

Les informations concernant I'origine de la liaison chimique peuvent étre obtenues a partir
de l'analyse de la densité d'états partielle (DOS) et totale (DOS), comme le montre la figure
V.10 et 11, et le niveau de Fermi est défini a zéro sur tous les figures.

Les courbes DOS de p-TSH, Cu et p-TSH / Cu montrent une déformation dans la courbe du
cuivre avant et aprés adsorption de I’inhibiteur [03, ce qui signifie qu’il y a un
chevauchement entre deux orbitales (inhibiteur/métal). Les courbe PDOS nous permettons
d’identifier avec précisément les orbitales qui forme la liaison. D’aprés les résultats de la

figure V.10 nous constatons que les courbes des orbitales p de (I103) et d de (Cu) sont les
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plus hautes et sont superposés, ce qui explique que les doublets non liant des atomes
d’oxygéne (orbitales p) sont formés une liaison datives avec les cases vacantes du Cuivre
(orbitales d). Donc I'inhibiteur s'adsorber fortement sur la surface du Cu (111) par la liaison

O-Cu.

450 |05
300

150

Densité d'états partielle (electrons/eV)

0 ] | ]
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

Energie (eV)

Figure.V.10: Densités d’états partielles de 103 adsorbé sur la surface de Cu (111).
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Figure.V.11: Densités d’états totales de 103 adsorbé sur la surface de Cu (111).
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V.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié 1’efficacité de I'iodate de potassium comme un inhibiteur
de la corrosion du cuivre dans le milieu HNO; 1M. Les résultats obtenus ont montré que
I’efficacité inhibitrice dépend de la température, I’adsorption étant maximale pour une
température de 298K. Nous avons également remarqué que 1’efficacité inhibitrice est

diminuée par I’augmentation de la température.

L’étude a prouvé que le KIO; agit comme un inhibiteur de corrosion de type mixte, et que le
processus d'adsorption est spontané et suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir ; tandis que

I'énergie libre d'adsorption révéle une forte adsorption chimique a 298K.

Les calculs de la chimie quantique permettent de comprendre la mécanisme de I’inhibiteur

103 sur la corrosion du cuivre a I'échelle atomique.
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Conclusion générale

Cette étude avait deux objectifs principaux, le premier était de contribuer a la
compréhension du comportement électrochimique du cuivre en milieux acides. Le deuxiéme
objectif était d’étudier sa protection contre la corrosion par utilisation de deux composés ;
organiques et inorganiques ; dans la perspective d’enrichir la famille d’inhibiteurs peu

toxiques, biodégradables et respectueux de 1’environnement.

Afin de répondre au premier objectif, nous avons étudié I’effet de la vitesse de balayage
sur la corrosion du cuivre dans une solution naturellement aérée de HCI 0.5M. L’étude a
montré que la vitesse de 30 mV/min permet d’atteindre un état quasi stationnaire ; a cette
vitesse la reproductibilité est assurée sans que le systeme ne soit perturbé par la technique de
mesure. La spectroscopie d’impédance électrochimique tracée a différents potentiels de la
courbe I-E; nous a permis de décrire les différentes étapes du mécanisme de dissolution

anodique du cuivre en milieu acide.

En ce qui concerne le milieu, I’effet de la concentration des ions chlorure sur les réactions
anodiques, a été exploré en milieu HCI. Ainsi nous avons pu mettre en évidence la formation
d’une couche CuCl a des surtensions anodiques €élevées. Cette couche est de nature poreuse

tel qu’a été observé par MEB et analysé par diffraction aux rayons X (DRX).

Pour répondre au deuxiéme objectif, des essais d’inhibition de la corrosion par deux
molécules ont eté effectués sur le cuivre dans différents milieux acides : soit le p-

toluénesulfonylhydrazide (p-TSH) en milieu HCI, et les iodates en milieu HNO3.

L’évaluation du pouvoir inhibiteur de (p-TSH) sur la corrosion du cuivre a été realisée en
milieu HCI 0.5M naturellement aéré. Le résultat électrochimique montre que I'efficacité
inhibitrice croit avec l'augmentation de sa concentration, et une valeur maximale de 93% est
atteinte lorsqu’on ajoute 5 mM de p-TSH au milieu HCI. Les courbes de polarisation révélent
une diminution drastique de la densité des courants cathodique en fonction de la
concentration, suggerant que ces molécules sont des inhibiteurs de type cathodiques. Les
diagrammes d’impédance ont montré que le processus d’inhibition de la corrosion est lié
essentiellement au processus de transfert de charge, et que 1’adsorption de la molécule sur la
surface métallique obéit a une isotherme de type Langmuir. Les paramétres thermodynamiques

relatifs a l'adsorption indiquent une adsorption physico-chimie, tandis que les résultats du

Page 129



Conclusion générale et perspectives

microscope électronique a balayage ont prouvé une protection positive par p-TSH sur le

cuivre pendant plusieurs jours (jusqu’a 12 jours).

En complément, les calculs chimiques quantiques par DFT confirment une adsorption de
type mixte ; physique par la structure moléculaire de p-TSH (horizontale), et chimigue par la

formation de la liaison Cu-N, ce résultat confirme nos conclusions expérimentales.

La deuxieme molécule étudiée est 1’iodate de potassium, celle-ci a été testée dans une
solution naturellement aérée de HNO; 1 M a 298K. Les courbes de polarisation ont montré
que la résistance de la corrosion du cuivre diminue avec l'augmentation de la concentration
deKIO, I’efficacité inhibitrice maximale atteinte est de plus 88 %, pour une concentration de
10 uM de KIO5 . La diminution simultanée de la densité des courants anodique et cathodique
en fonction de la concentration a prouvé que 1’iodate agit comme un inhibiteur de corrosion
de type mixte, son adsorption sur la surface du cuivre est spontané et obéit a 1’isotherme
d’adsorption de type Langmuir. Ce mode¢le suppose que I’inhibition de la corrosion est due a
la formation d’une mono couche a la surface métallique, limitant I’acceés de 1’¢lectrolyte, et
que les interactions entre les particules adsorbées sont négligeables. L'énergie libre

d'adsorption indique une forte adsorption chimique a 298K.

Les essais concernant 1’effet de la température sur le pouvoir inhibiteur de 1’iodate de
potassium, ont ét¢é menés dans I’intervalle 298-338K. Les résultats ont révélé que
I’augmentation de la température induit une diminution de D’efficacité inhibitrice. Les
parameétres thermodynamiques nous ont permis de mettre en évidence 1’adsorption de

molécule étudiée sur la surface du cuivre.

La modélisation a I'échelle atomique du mécanisme de l'inhibition sur la corrosion du
cuivre a été effectuée par DFT. La DFT a réveéle que le cuivre forme des liaisons datives avec
les atomes de 1’oxygene chimisorbées, gréce a la forte densité électronique autour de ces

atomes.

Sommes toutes, I’étude réalisée a mis en évidence les performances considérables des
composés testés en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Cependant ce travail offre plusieurs
perspectives ; I'une d’elles serait d’étudier I’effet d’inhibition de ces molécules sur d’autres
métaux (ex : Fe, Al...etc) dans différents milieux (salin ; basique...etc), ce qui pourrait élargir

le champ d’utilisation de ces molécules a d’autres secteurs industriels ; sans oublier 1I’étude de
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I’effet de la synergie pour minimiser la concentration de I’inhibiteur. D’autres perspectives
intéressantes s’offrent a ces travaux de thése qui consistent a élargir le champ d’étude a
d’autres familles de biomolécules tels que les tannins, les extraits naturels des plantes et
d’autres composés pharmaceutiques comme additifs anticorrosifs des métaux, cela permettrait
de réduire I’usage des substances dangereuses et toxiques et de trouver des substituts naturels

biocompatibles. Cette étude pourrait &tre complétée notamment par la simulation dynamique.
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Résumé

L'objectif principal de cette thése est d'étudier le comportement électrochimique du cuivre et
son processus de dissolution anodique en milieu acide, puis sa protection par des molécules
nouvellement testées ; le p-toluénesulfonylhydrazide « p-TSH)» a été testé dans HCI 0,5M, et
I’iodate de potassium KIO; dans une solution de HNO; 1M. L'étude a été réalisée en utilisant
la perte de masse, les méthodes électrochimiques, la caractérisation morphologique et les

calculs chimiques quantiques.

Les résultats électrochimiques a montré qu’une vitesse de 30 mV / min permet d’obtenir un
état quasi-stationnaire et une bonne répétabilité des résultats. Aux surtensions trés anodiques
nous avons pu mettre en évidence la formation d’une couche de CuCl. La caractérisation de la
surface a révélé une porosité de la couche de CuCl, cela est di essentiellement aux ions Cl~

présents dans la solution.

L’étude de I’inhibition a constaté que le p-TSH et le KIO5, sont des bons inhibiteurs de la
corrosion du cuivre en milieu acide, ainsi une efficacité maximale de 93% est atteinte 8 5 mM
de p-TSH dans 0,5 M HCI, et est de 88.25% a 10 uM de KIO; dans 1M HNO; . Le de p-TSH
est de type cathodique, alors que le KIO5 et de type mixte. L’adsorption des deux molécules
obéit a une isotherme de type Langmuir. L’effet de la température a permis de calculer les

grandeurs énergétiques d’activation et d’adsorption.

Enfin, les simulations de la chimie quantique ont confirmé nos résultats électrochimiques, et

permis de proposer un mode d’action de ces deux molécules sur la surface du cuivre.

Mots clés : Cuivre; Dissolution anodique; Corrosion, p-Toluénesulfonyl hydrazide, KIO;,
DFT.



Abstract

The main objective of this thesis is to study the electrochemical behavior of copper and its
anodic dissolution process in acid medium, then its protection by newly tested molecules; p-
toluenesulfonylhydrazide "p-TSH)" was tested on copper corrosion in 0.5M HCI, and
potassium iodate KIO; in 1N HNO;. The study was carried out using weight loss,

electrochemical methods, morphological characterization and quantum chemical calculations.

The electrochemical results have shown that the rate of 30 mV / min provides a quasi-steady
state and good repeatability of results. At very anodic overvoltages we demonstrated the
formation of a CuCl layer. The characterization of the surface revealed the porosity of the

layer which is mainly due to the Cl~ ions present in the solution.

The inhibition study has shown that p-TSH and KIO5 are good inhibitors for copper corrosion
in an acid medium, thus a maximum efficiency of 93% is achieved at 5 mM of p-TSH in 0, 5
M HCI, and is 88.25 % at 10 uM of KIO; in 1M HNO;. The p-TSH and KIO; act as a
cathodic and mixed inhibitors, whereas their adsorption mechanism obeyed to the Langmuir
isotherm. The effect of temperature was used to calculate the energetic activation and

adsorption parameters.

Finally, qguantum chemical simulations confirmed our electrochemical results, and allowed to

propose a mode of action of these molecules on copper surface.

Keywords: Copper; Anodic dissolution; Corrosion, p-Toluenesulfonyl hydrazide, KIO;, DFT.



