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Introduction genérale



Premiere partie

Notion théoriques sur la corrosion et la
protection des métaux



Introduction générale

Les aliages de cuivre et de zinc portent le nom de laitons. Ces alliages de cuivre sont
beaucoup utilisés dans divers domaines d’application trés variés tels que les équipements
industriels, é ectriques, architecturales, les objets décoratifs a valeur de patrimoine culturel. Dans
I’artisanat, le laiton est utilisé pour la confection des statues, des statuettes et bien d’autres
objets d’arts culturels. Un grand nombre de ces objets est destiné généralement a une exposition
prolongée en plein air, dans les rues ou les jardins des centres urbains. De nos jours, avec la
pollution atmosphérique croissante dans les villes, les pluies sont acides et les ouvrages
artistiques en alliage de cuivre, exposés en plein air sont devenus plus sensibles a la corrosion.
Des études précédentes ont montré que la dissolution simultanée du zinc et du cuivre dans les
alliages binaires Cu-Zn est toujours précédee par une periode d’attaque préférentielle du zinc.

L’utilisation des solutions acides est largement répandue dans le monde de I’industrie, les
principaux domaines d’application étant le décapage ou le nettoyage a I’acide des matériaux
métalliques, I’élimination des dép6ts localisés (la rouille, dépdts bactériens ...), d’autres-part les
solutions acides trouvent un énorme usage dans de nombreux procédés industriels.

Cependant, ces solutions constituent des milieux agressifs vis-avis des métaux et aliages.
En outre la corrosion acide est considérée parmi les plus nocives, puisqu’elle ronge I’ensemble
de la surface exposée a la méme vitesse, de ce fait, I’utilisation des inhibiteurs de corrosion
s’avere indispensable pour limiter lavitesse de la corrosion des matériaux métalliques.

Cetravail se décline en deux chapitres:

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique, qui s’articule autour de deux
grands points. Le premier recense les propriétés mécaniques des laitons d’une maniere genérale,
mettant en évidence les différents types de laitons. Le second décrit les principales études faites
sur la corrosion sélective ou la dézinécification de différents laitons dans divers environnements,
mettant en évidence le type de mécanisme de dissolution et I’approche cinétique de la corrosion
aqueuse et de protection contre la corrosion soulignant ainsi I’utilisation d’inhibiteurs de
corrosion.

Les méthodes électrochimique et gravimétrique ainsi que les conditions expérimentales
mises en ceuvre au cours de cette étude, sont présentées dans le premier point de second chapitre.

Quant au dernier point du second chapitre, il est dévolu a I’exposé des divers résultats
expérimentaux recueillis au cours de notre étude. Nous avons examiné uniquement I’action de
diverses concentrations de I’acide nitrique allant de 0,5 N a 2 M sur le comportement
électrochimique du laiton (Cu-Zn), en faisant varier la température de 25°C a 55°C en utilisant

la méthode de polarisation pototiodynamique linéaire et la gravimétrie.




L’ etude de I’effet d’addition d’un composeé pharmaceutique; la céfixime; sur la corrosion
sélective du laiton au contact de I’acide nitrique aux concentrations [0,5M- 2M] choisies aux
diverses températures, par la technique de la masse perdue, Cette investigation est enrichie par
I’examen de la molécule de céfixime pure et le film formé sur la surface du laiton apres
immersion dans le milieu acide nitrique par un spectrométre atransformée de Fourier (FTIR).

Une conclusion générale, regroupant les principaux résultats auxquels a abouti cette étude,

cl6t ce manuscrit.




[.Introduction

Les aliages cuivre-zinc dont la teneur en zinc varie de 3% a 39%, et sont des alliages de
cuivre les plus populaires et les plus polyvalents. lls ont des conductivités électriques et
thermiques raisonnablement élevées avec une bonne résistance a la corrosion dans la plupart
environnements naturels tels que I'air, I'eau, le sol, etc [1]. Ils offrent une excellente formation et
caractéristiques du dessin. Les propriétés mécaniques du laiton dépendent de la composition
chimique de I'dliage. La résistance a I'édlongation et a la traction augmente avec |'augmentation
de lateneur en zinc. La dézincification est la forme la plus courante de la corrosion des laitons,
deux types de processus de dézincification se produisent: I'un est de type uniforme et I'autre est
detype localisé. Le mécanisme de dézincification peut étre expliqué par trois méthodes

1. Dissolution préférentielle du zinc.

2. Dissolution simultanée du zinc et du cuivre, suivi de laredéposition du cuivre.

3. En présence des chlorures, une combinai son des deux mécanismes ci-dessus se produit.

L'alliage cuivre-zinc le plus répandu est I’alliage (60/40). Il est généralement utilisé en
fonderie et convient particulierement a la coulée en coquille. Cet alliage présente une excellente
ductibilité aux températures de déformation a chaud et existe dés lors aussi a I'état forgé par
extrusion et laminage a chaud. Parmi les applications de cet alliage on note les échangeurs
thermiques et les plagues tubulaires des condenseurs des central es thermiques.

|.1.Présentation

Ils contiennent de 5 a 45% en poids de zinc et, éventuellement, d’autres éléments tels le
plomb, I’étain, le manganése, I’aluminium, le fer, le silicium, le nickel I’arsenic, qui sont gjoutés
en faibles proportions, sont destinés a améliorer certaines propriétés. Suivant leur teneur en zinc
et la présence d’éléments d’adition, les laitons peuvent &tre moulé et corroyés a chaud ou a froid.
Ils sont utilisés sous forme de toles, bandes, barres, profilés, tubes, fils et pieces moulées. Ils
présentent une excellente aptitude a la mise en ceuvre, supérieure a la plupart des autres alliages
industriels, par tous les procédés tels que matricage, emboutissage, usinage, frappe afroid.

|.2.Diagramme de phase Cu-Zn

Le diagramme d'équilibre Cu-Zn indique une solubilité maximale de 39% de Zn vert a
456°C : phase apha de structure cubique face centrée (CFC), zone jaune sur le diagramme de
phase ci-dessous. Mais en pratique industrielle : la phase béta de structure cubique centrée, hors
équilibre, apparait au dela de 35% de Zn.
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Fig.1. Le diagramme d'équilibre Cu-Zn

[.2. A/ Laiton « ler titre » monophasé O : CuzZn5 a CuzZn35

Les alliages contenant jusqu'a 35% de Zinc sont monophasés. |ls sont réputés pour leurs
propriétés de ductilité et leur aptitude ala déformation afroid.
L'aliage de type O le plus largement utilisé est I'alliage (64/36). Il est I'dliage le meilleur marché
(le zinc est généralement moins cher que le cuivre). Toutefois, I'aliage a 30% de zinc offre une
meilleure ductibilité et une résistance ala corrosion supérieure.

[.2. B/ Laiton « 2nd titre » biphasé 0 + 3 : CuzZn40

Au-dela de 35% de Zinc : laphase 3 apparait et la dureté augmente. La ductibilité a froid des
aliages 0 + [ n'est pas trés bonne, maisiils présentent une excellente ductibilité & chaud en raison
delaplasticité de la phase 8 a haute température.

|.2. C/ Passage dela solution 3 désordonnée a la solution stable 3

Aux environs de 450°C a 470°C : la phase B se transforme pour donner la phase ‘. Cette
modification de structure est liée au passage des atomes de Zinc d'une structure aléatoire a une
structure ordonnée dans le réseau. L'aspect de la microstructure n'est pas affecté par ce
changement dont I'influence sur les propriétés mécaniques est négligeable.
C'est donc toujours cette phase ° qui est présente dans I'alliage a température ambiante (CFC,

zone 0+ B*sur le diagramme de phase).




La phase 3* est dure et fragile. En ce sens, elle ne permet pas la déformation a froid, et
favorise donc le fractionnement des copeaux et, par conséquent, l'usinabilité du métal. Les
laitons duplex présentent une excellente ductibilité aux températures de déformation a chaud et

existent deslorsauss al'état forgé par extrusion et laminage a chaud.

|.2. D/ La concentration limite en Zinc pour les usages commerciaux : 42%

La concentration limite en Zinc est de 42%. Au dela de cette limite, les aliages sont trop
fragiles et n'ont pas d'utilité commerciale.

Il est généralement utilisé en fonderie et convient particulierement a la coulée en coquille.
Cet aliage présente une excellente ductibilité aux températures de déformation a chaud et existe
deés lors auss a I'éat forgé par extrusion et laminage a chaud. Parmi les applications de cet
alliage on note les échangeurs thermiques et les plagues tubulaires des condenseurs des centrales
thermiques.

|.3.Application

Les laiton sont largement utilisées pour la fabrication de vannes, écrans, réservoirs,
échangeurs de chaleur, piéces de moteur, hélices, etc., utilisés dans les raffineries de pétrole,
climatisation, réfrigération, usines chimiques et ingénierie marine. En raison de leur couleur
dorée brillante et de la facilité de fabrication, les laitons ont également éé utilisés pour
fabriquer des statues artificielles, bijoux, grilles et autres objets de décoration. En augmentant le
pourcentage de zinc dans l'alliage et donnant un traitement thermomeécanique approprié, une
grande variété d'alliages Cu-Zn ayant des propriétés et utilisations distinctes a été développé.

II. Corrosion du zinc et du cuivre

Le processus de corrosion est le résultat des réactions intervenant entre un métal et son
environnement. Les phénoménes de corrosion en milieux agueux des métaux et aliages sont
principalement de nature é ectrochimique : un transfert d’électrons al'interface métal/électrol yte.

Cet transfert implique obligatoirement I'action simultanée de deux réactions élémentaires :
réaction anodique (oxydation) et réaction cathodique (réduction). Les deux réactions se passent
en méme temps et avec la méme vitesse. Ainsi les principes d’électroneutralité et de
conservation de la matiére sont respectés.

La corrosion obéit aux principes de la thermodynamique et de la cinétique é ectrochimique.

L'approche thermodynamique prévoit la possibilité ou non de la réaction de corrosion, tandis
que I'approche cinétique permet d'évaluer les vitesses des deux réactions élémentaires et par

conséquent la vitesse globale de la corrosion.




I1.1. Comportement ala corrosion des alliages de cuivre-zinc

Dans le cas des alliages (Cu-Zn), la superposition de leurs diagrammes d’équilibre potentiel-
pH, montre I’existence d’une zone dans laquelle le zinc peut se dissoudre alors que le cuivre est
dans son état d’immunité ou de passivité, il s’agit en particulier du milieu peu oxydant acide ou
Iégerement alcalin, cette attaque préférentielle résulte du caractére amphotere de I’hydroxyde de
zinc. On souligne aussi que le domaine de passivation du zinc est tres sensible a la nature du
milieu : la présence éventuelle de gaz carbonique, d'anhydride sulfureux dissous, de |'élévation
de température, du manque d’aération, de la stagnation et de la présence de chlorure sont autant
de facteurs aggravant la dézincification des alliages (Cu-Zn).

I1.2. Dézincification delaiton

Ladézincification est laforme la plus courante de la corrosion spécifique des aliages
(Cu-Zn). Les aliages (Cu-Zn) contenant plus de 15% de zinc sont sensibles a un processus de
délestage, appel é dézincification; élimination sélective du zinc des alliages Cu-Zn.
L approche thermodynamique bien qu’importante reste insuffisante pour une interprétation des
processus de corrosion. En effet, cette approche ne tient pas compte des étapes réactionnelles
intermédiaires, de la formation des especes intermédiaires stables et/ou instables, des
phénomeénes d’adsorption/désorption, du réle de la morphologie des produits de corrosion et des
modifications locales de pH.

11.3. M écanisme de dézincification du laiton

L’étude de la cinétique et du mécanisme du processus de dézincification du laiton est assez
important pour la recherche sur la corrosion. Le processus de dissolution du laiton dépend
principalement de la nature, de la composition et de milieu corrosif tel que les solutions acides,
alcalines et neutres[1].

[1..3.1. Dissolution préférentielle du zinc

Polushkin et / et Langenegger et / ont signalé que la dézincification se produit en raison de
I'enlévement séectif ou dissolution préférentiel du zinc se produisant a la surface du laiton en
contact avec un milieu corrosif [2]. L’accélération de la dézincification sous stimulation
anodique a révélé gue la séparation du zinc doit étre compensée par la diffusion des atomes de
zinc dans le réseau, d’ou le zinc est attaqué préférentiellement sur les sites de dézincification
active. L'extraction exclusve du zinc de la matrice de laiton est seulement possible
théoriquement. En pratique, du cuivre se dissout avec le zinc.

11.3.2. Dissolution simultanée du cuivre et du zinc

Evans aindiqué que les atomes de zinc ne peuvent pas facilement quitter I’alliage a moins
gue les atomes de cuivre les accompagnent [3]. Il aexpliqué que la dézincification lente du laiton
placé dans une solution de NaCl alieu en particulier dans la phase-3 du laiton a-B, aux joints de




grains, ol des zones relativement riches en zinc existent. A ces endroits, le zinc passe dans la
solution en laissant du cuivre résiduel. Ces sites de cuivre résiduels agissent comme des cathodes
dans la cdlule galvanique qui est installée dans l'alliage. A la cathode, le cuivre est déposé en
quantité équivalente au cuivre entrant dans la solution al'anode.

Warraky aindiqué gque la dissolution simultanée de Cu et Zn était suivi de la redéposition du
cuivre dans le processus de dézincification [4].

11.3.3. Combinaison du mécanisme ci-dessus

Langenegger et Calaghan ont déterminé le taux de dézincification du laiton (o+(3) dans le
milieu chloruré et ont rapporté que le zinc se dissolvait préférentiellement aux stades initiaux de
la dézincification et laredéposition du cuivre semblait étre une deuxiéme étape [5].

Heidersbach et Verink [6] ont éudié le mécanisme de dézincification de la phase unique (a)
et de la phase (a+p) utilisant la diffraction des rayons X, absorption atomique et techniques
électrochimique, ou les échantillons ont été soumis a des essais de corrosion accél érée dans des
solutions non oxydantes de 1IN NaCl et de 5N HCI. IIs ont rapporté que les deux mécanismes ci-
dessus pourraient se produire sur le méme échantillon.

Pushpa Gupta et / ont tenté d'étudier le mécanisme de dézincification par analyse de la
solution et |es techniques éectrochimiques, de laiton (70/30) dans H,SO, dilué, et ils ont observé
gue dans la premiere étape, le taux de la dissolution du zinc a été plus grand que celui du
cuivre.lls ont suggéré que dans les étapes initiales, en raison de I'éablissement de la cellule
gavanique (Cu-Zn), il y a dissolution préférentielle du zinc dans la solution, mais comme un
film poreux d'oxyde de cuivre-cuivre est formé sur la surface de I'électrode, la vitesse de la
dézincification saccompagne d'une diminution de la densité de courant. La deuxieme étape du
mécanisme de dézincification commence par la formation d'une couche poreuse de Cu-CuO ala
surface du métal. Pendant cette étape, la densité de courant diminue avec la formation du film
poreux Cu-CuO. Dans ces conditions, une dissolution simultanée de cuivre et de zinc a lieu,
suivi de laredéposition du cuivre du solution [7].

Rehim et / ont employé la technique de voltamétrie cyclique pour étudier le laiton riche en
cuivre (13- 39% Zn) dans des solutions de NaCl aérées et ont signalé que la dissolution
préférentielle de zinc moins noble a été produite dans la premiére étape aors que les deux
composants de |'alliage ont été dissous simultanément dans la seconde. Ils ont suggéré que la
dissolution préférentielle de zinc a été limitée par une diffusion non stable d'atomes de zinc a
partir de cceur a la surface de I’alliage [8]. La vitesse de dissolution préférentielle augmente avec
I’augmentions de la teneur en zinc, la concentration de NaCl et avec une vitesse de balayage
croissantes. Le taux de dissolution simultanée a été diminué avec une augmentation de taux de
zinc contenu dans le film passif de I'alliage. |l est probable que la présence de ZnO dans le film
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passif de l'dliage pourrait augmenter sa protection. Par conséquent, le meécanisme de
dézincification du laiton dans les milieux corrosifs pourrait étre divisé en deux types de
séguences de réaction ou une combinaison des deux suivants.

A/ Dissolution préférentielle du zinc de I'alliage (Cu-Zn).

B/ La dissolution simultanée du cuivre et du zinc suivie de la redéposition du cuivre sur la
surface du laiton.

I11. Dezinification de laiton dans diver s environnement

[11.1. Atmosphérique

Sterling et / ont travaillé sur la corrosion atmosphérique des laitons (90/10 et 70/30) et de
cuivre en utilisant trois tests atmosphériques accélérés tels acidifié, neutre et pulvérisation de
sel, et ont signalé que parmi ces aliages, le laiton (70/30) présentait une dézincification. Les
alliages avec P, Sn, Zn ou Si n'ont pas amélioré la résistance a la corrosion atmosphérique. Le
taux de corrosion le plus éleve a été attribué aux contaminants résiduels du laminage [9].

Mattsson et Holm ont étudié la corrosion atmosphérique du cuivre et de ses alliages et ils ont
rapporté que la formation de la patine verte oxyde de Cu(l) et un/ou plusieurs sels basiques de
Cu (CuS04, CuCl, CuCOs) alasurface de métal indiquent que le laiton a subi une dézincification
lai ssant une matrice de cuivre alasurface [10].

Chung et a ont éudié les étapes initiales de la corrosion atmosphérique du zinc en présence
de chlorure en utilisant I'impédance éectrochimique in situ (E1S), dans un électrolyte non
aqueux (méthanol), et les techniques FTIR, DRX et ils ont signalé que |'hydroxy-carbonate de
zinc et I'oxyde de zinc ont été trouvé responsable de la protection de la surface contre les
chlorures contaminés, c'est-a-dire la zincite (ZnO), hydrozincite, [Zns(CO3)2(OH)g] [11].

Herman et Castillo ont étudié la corrosion atmosphérique a court terme de divers alliages a
base de cuivre aprés deux et quatre ans d'exposition a I’environnement (a New Haven,
Connecticut, Brooklyn, New York et Daytona Beach, Floride) et ont signalé des changements
significatifs dans le pourcentage d'édongation d'alliages Cu70-Zn30 et Cu56-Zn25. L’enquéte
meétallographique a révélé que la dézincification est du type uniforme du laiton 70/30 atous les
endroits et par piqUres couplé a une dézincification de type uniforme de I’alliage Cu56-Zn25. Ils
ont signalé le manque de la corrosion localisé de cet aliage dans I'environnement marin
suggérant fortement que le nickel, en tant qu'élément d'alliage, était bénéfique en ce qui concerne
résistance ala corrosion d'un systéme Cu-Zn dans I’environnement maritime [12].

I11.2 Dezincification du laiton dans les environnements acides

Saber et / ont étudié I'effet de diverses procédures de prétraitement sur la composition de la

surface du laiton (a) (70/30) en utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et ils ont rapporté
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guen général, le nettoyage humide, le décapage acide (HNOs, HCI, H,SO,) et le décapage
électrochimique dans H3PO, ont provoqué une dézincification de la surface [13].

Vora et / ont rapporté que les substances acidifiantes utilisées comme additifs aimentaires
contenant des acides organiques étaient responsable de la corrosion du laiton (63/37) et ils ont
observeé qu'un film sétait formé sur la surface de I'échantillon de laiton [14].

[11.3 Dézincification du laiton dans des environnements neutres

Morales et / ont observé une passivation et une corrosion localisée des laitons (a), (B) et
(0+B) dans une solution tampon borate- acide borique (pH 9) et dans une solution de 0,5 M NaCl
par des techniques éectrochimiques et des études de diffraction des rayons X (DRX). Ils ont
observé que les valeurs de potentielles étaient 1égérement plus négatives que le potentiel de
dégradation du cuivre et nettement positives en ce qui concerne la présence d'un complexe
(ZnO.xH20) / (Cu,0O-CuO) moins favorable aux ions Cl™ que la couche Cu,O-CuO formée sur
le cuivre. Larésistance ala piqaration augmente de laiton (a+f) puisle laiton ([3) alaiton (), ce
dernier se rapprochant du comportement du cuivre. L’augmentation de larésistance du laiton ala
corrosion par piqdres vis-avis du zinc est due a la formation d'une couche riche en Cu a
I'interface alliage/couche d'oxyde [15].

Kharafi et Badawy ont étudié le comportement de corrosion et de passivation des aliages de
laiton (), (a+R), (Cu24Zn, Cu30Zn, Cu39Zn) dans des solutions aqueuses a différentes pH (2.0,
7.0, 12.0) par polarisation potentiodynamique, les techniques EIS, DRX et SEM ont indiqué
qu'elles dépendaient de la stabilité du compose Cu(l) passif. La présence de O, ou d'oxydants
dans les solutions acides a coté de lalixiviation sélective de I'alliage ont favoriseé la dismutation
du composé de Cu(ll), conduisant a une rupture de film passive et al'apparition de cuivre sur la
surface de I'alliage [16].

Redd et Breshin ont étudié I'aliage Cu37Zn en milieu tampon borate (pH 9,2) dans des
solutions a 0.025 M NaCl par polarisation potentiodynamique, voltamétrie cyclique et
spectroscopie dimpédance sous l'influence de la lumiére UV. Une diminution significative du
potentiel de corrosion sur l'augmentation de la densité de courant passive et des valeurs de
résistance de transfert de charge plus faibles a été observée sur |'éclairage du laiton dans des
solutionsapH (9,2) [17].

Des études sur le laiton (o) (70/30) ont été tentées par Badawy et / dans des solutions
naturellement aérée, saturée en oxygene et acide sans oxygene, neutre et solutions basique a pH
constant en utilisant des techniques de polarisation et d'analyse de surface. Le comportement
électrochimique du laiton (a) dépendait du pH du I’électrolyte. La passivité de I'aliage était due
ala formation d'un composé de Cu(l) (principalement Cu,O) qui était relativement stable dans
les milieux neutres et basiques. Le taux de corrosion de |'dliage a augmenté dans les solutions
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acides riches en oxygene dues a I’oxydation du film passif Cu (1) en Cu soluble (11). La présence
d'oxydants tels que le dichromate (Cr,0; %) a amélioré la réaction d'oxydation dans les solutions
acides, conduisant a un taux de corrosion élevé. La dissolution préférentielle du zinc a été la
cause de destruction de film passif Cu(l), en particulier dans les solutions acides conduisant a des
taux plus élevés de corrosion [18].

V. Contrdle dela dézinification du laiton

Afin de minimiser la corrosion et la dézincification, diverses mesures préventives ont éte
développées. La plupart d'entre eux sont basés sur l'isolation du métal des environnements
corrosifs. Ceci est réalisé soit par I'utilisation d'un revétement étranger ou par la formation d'un
film passif résistant a la corrosion sur la surface du métal. Alternativement, I'environnement de
corrosion peut étre modifié soit par I'éimination des constituants corrosifs, soit par I'gout d'une
substance qui peut étre appel€ "inhibiteur" entrainant une diminution de la vitesse de corrosion.

V.1 Effet desinhibiteurs et du comportement du laiton dans diver s environnements

IV.1. A/ Milieu acides

Gupta et / a étudié les dérivés de pyridine tels que 2-picoline, 3-picoline, 4-picoline et
pyridine comme inhibiteurs pour le laiton (70/30) dans I'acide sulfurique dilué par I'analyse de
solution et |es techniques de perte de poids. Tous ceux-ci se sont avérés étre de type mixte sauf la
3-picoline qui éait anodique.Tous ont empéché la dissolution du Cu et du Zn, mais I'effet des
inhibiteurs a diminué apres 48 heures [19].

Dérivés daniline tels que I’aniline ortho, para nitroaniline, ortho, para chloroaniline,
dibenzylamine, la N-butylamine et la triéthylamine ont été utilisées comme inhibiteurs pour le
laiton (70/30) dans 1% H,SO, ont indiqué que toutes les molécules présentaient une efficacité
mediocre. Parmi ceux-ci, I'aniline, la p-nitroaniline, la triéthylamine et la N-butylamine se sont
révél ées efficaces pour réduire le taux de dézincification. L'aniline était un bon inhibiteur du zinc
tandis que les dérivés de I'aniline (a I'exception de la p-nitroaniline) contenant des groupes
attracteurs d'éectrons, c'est-a-dire, Cl et NO, éaient plus efficaces pour le cuivre que pour le
zinc et les composes contenant des groupes de marquage €l ectronique étaient plus efficaces pour

le zinc que pour le cuivre d'aniline [20].

[V.1. B/ Milieu neutres
Hussain and Singh utilisé le n, n-diméthylformamide (DMF) en tant quiinhibiteur de la
corrosion du laiton (o) (63/37) en solution agueuse ont signalé que le comportement
électrochimique du laiton a été contrélé cathodiquement, et que le laiton était anodiquement plus
actif dans I'eau riche que dans la région riche en DMF, mais aucune passivité claire n'a é&é

trouvée[21].




Karpagavalli et Ragjeswari ont étudié le BTA et Triton X-100 et une combinaison des deux
comme inhibiteurs de la corrosion du laiton dans NaCl et dans I’eau de mer et ils ont rapporté
que le BTA et le triton x-100 ont eu un effet synergique et le mécanisme obéit a I'isotherme

d'adsorption de Langmuir [22].
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Deuxieme partie

Dispositifs expérimentaux, milieu et
méthodes et resultats et discussion



+ Dispositifs expérimentaux, milieu et méthodes
Introduction
Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentale; éectrochimique et
gravimétrique, utilisés dans cette étude. Une description des matériaux, de I’electrolyte, des
échantillons préparés et des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une
démarche expé&imentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques

électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniéré a souligner leur intérét dans I’étude des
inhibiteurs.
|. Matériau et milieux d’étude

[.1. Matériau

Le matériau on utilise dans cette étude est un alliage de cuivre-zinc (60/40%).

|.2 Elaboration de I’électrode de travail

L’¢electrode de travail est constituée par un échantillon de I’alliage Cu-Zn, laquelle a été
tronconné sous la forme d’un petit cylindre. Ce dernier a été par la suite soudé a un fil
conducteur puis enrobé dans une résine thermodurcissable, afin d’avoir une surface d’attaque

uniforme (fig.1), I"aire de la surface active éant de 1,96 cm?

Echantillon

contacte electngue

surface
e

acti% =
Y %
) . \
._H(:L_;J"I_ . i3

Gaine isolante

Résine thermodurcissable

Fig.1. Schéma de I’électrode de travail

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’électrode de travail subit, avant
chague essai éectrochimique, un polissage mécanique, qui consiste en polissage de sa surface a
I’aide de papiers abrasifs de granulométrie de plus en plus fin (grade 800,1200) sous jet d’eau, le
polissage est suivi d’un rincage a I’eau distillée.

[.3. Milieux d’étude et produits utilisés

[.3.1. Milieux

Nous avons utilisé une solution aqueuse d’acide nitrigue HNO3 de concentration 0.5M,
obtenue par dilution avec I’eau distillée, de la I’acide commercial HNO3; de marque Sigma-

Aldrich (Pureté 69%). Les solutions sont naturellement aérées et agitées a I’aide d’un barreau




aimanté, entrainé par un agitateur magnétique. Une agitation moyenne a éé choisie pour

homogénéiser la solution utilisée.

[.3.2. Inhibiteur decorrosion
L’inhibiteur testé est la céfixime (Ci His Ns O7 S;) qui est un produit pharmaceutique, ont
étudié sont effet de présence sur le comportement électrochimique de I’alliage de Cu-Zn.
+» Description de la céfixime :
Nom : Céfixime
Noms commer ciale :Winex
Classe: Infectiologie- Parasitologie.
Stucateur moléculaire :Cis His N5 Oy

Fig.2. Lastructure développée de [a Cefixime

Masse molaire : 453.45+0.0027 g/mol

C 42.38 %, H 3.33%, N 15.44%, S 14.14%, O 24.71%

T fusion : 218-225°C

Solubilité : 10.4 g/L eau [23]

I1. Appareillages et méthodes d’évaluation de la corrosion

[1.1.Chaine électrochimique
Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique
est constitué d’un ensemble Potentiostat/Galvanostat Voltalab PGP201 piloté par un ordinateur,

a I’aide du logiciel «VoltaMaster 4 », connecté a une cellule atrois éectrodes.

]



Fig.3. Chaine éectrochimiques.

[1.2 cellule atrois éectrodes

L’étude des processus électrochimique nécessite un appareillage capable de controler et de
mesurer les potentilles et /ou les courants électrique au niveau d’une interface électrochimique.
Pour tous les essais éectrochimiques nous avons utilisé une cellule électrochimique a trois
électrodes (fig.4), reliée & un thermostat a circulation d’eau permettant de maintenir I’électrolyte

alatempérature souhaitée.

Fig.4. Montage atrois électrodes

L’électrode de travail (ET) offre une surface géométrique active de 1,96 cm? qui sert de site
pour la réaction de transfert d’électrons et constitue alors le cceur de tous les systemes
électrochimique [24]. L’électrode de référence (ER) est une éectrode au calomel saturée (ECS)
et la contre électrode (CE) est un fil de platine placé en face de I’électrode de travail (fig.5).

En vue d’assurer une reproductibilité acceptable des résultats, certaines précautions doivent
étre prises pour la conduite des essai s él ectrochimique :
Les dimensions des échantillons doivent étre précises et la surface active doit étre

convenablement définie et reproductible.

E
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(a) (b) (©)
Fig.5. (a) cellule de mesure. (b) contre électrode en platine. (c) électrode de référence

La solution doit posséder une composition bien déterminée invariable au cours de I’essai,
I’agitation permet d’homogénéiser le contenu de la solution.
Latempérature doit étre maintenue constante.
L’electrode de référence doit étre le plus proche possible de la surface de I’échantillon
afin de réduire au maximum I’effet de la résistance de I’électrolyte (la chute ohmique).
[1.3. Méthodes d’évaluation de la corrosion
Afin d’étudier et de quantifier les phénomenes de corrosion, les méthodes éectrochimiques
et gravimétrique classiques ont été mises en ceuvre lors de cette investigation. Les méthodes
d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une maniéré générale, qu’elles
soient électrochimique ou non [25]. D’un point de vue phénomenologiques, la caractérisation de
la corrosion ou de I’inhibition de la corrosion possible par le suivi dans le temps du potentiel en
circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de la modification de I’interface
métal /solution au cours du temps. L’aspect quantitatif (tracé des courbes de polarisation et de la
résistance de polarisation linéaire) permet, quant a lui, d’accéder aux valeurs des parametres
physiques décrivant I’état du systéme (courant de corrosion, taux d’inhibition, résistance de
polarisation etc. ....).
[1.3.1. suivi du potentiel a circuit ouvert en fonction du temps d’immersion
Cette technique simple (suivi de I’évolution du potentiel libre au cours du temps) fournit des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface métal/solution :
activation, passivation,....etc. Le potentiel d’abandon est un indicateur qualitatif de la réactivité
de la surface d’un substrat métallique, dans un milieu éectrolytique donné. Cette mesure
(E=f(t)), permet également de connaitre la durée d’immersion minimale, nécessaire a

I’établissement d’un état stationnaire, indispensable pour le tracé des courbes de polarisation




potentiodyanmique et de la résistance de polarisation linéaire. Pour notre part le temps de
stabilisation du potentiel est de 30mn [26-27].

[1.3.2 Tracé des courbes stationnair es intensité-potentiel

Cette technique permet de confirmer les indications, fournies préalablement par le suivi de
I’évolution du potentiel libre et de les préciser, en distinguant I’influence des processus de
corrosion ou d’inhibition de la corrosion, sur chacune des réactions élémentaires anodique et
cathodique, se déroulant sur I’électrode de travail.

La courbe de polarisation potentiodynamique (log(i) = f(E)), de I'interface métal-solution
est une caractéristique fondamentale de la cinétique éectrochimique, cependant elle ne rend
compte que de I’étape la plus lent du processus global a I’interface éectrochimique.
L’acquisition d’une courbe de polarisation potentiostatique, nécessite I’application, a I’aide d’un
potentiostat, de différents potentiels entre I’électrode de travail et I’électrode de référence, ceci
permet la mesure du courant stationnaire qui s’établit apres un certain temps dans le circuit
électrique, entre I’électrode indicatrice et la contre-éectrode. Nous avons enregistré ces courbes
aune vitesse de balayage de 2 mV/s apres un temps d’immersion de 30 mn.

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les parametres éectrochimiques
d’un métal mis au contact d’un électrolyte, en utilisant la partie linéaire des transformées semi
logarthmiques logi = f(£), a savair : la vitesse instantanée de corrosion (i), € potentiel de
corrosion (Eqorr) €t les pentes de Tafd (fig.6). Elle donne des mesures rapides et sa mise en
ceuvre est relativement simple. La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes
de polarisation est étroitement liée ala cinétique régissant |e processus é ectrochimique.

log,, | 4 |
A
Drodtes de Tafel g
cathodique ancdique
|'3-|:!,, {Ja)
Domaine de Tafel Domaine de Tafel
cathodique anddique
o
B. E rev B,

Fig.6. Courbe de polarisation et droites de Tafel d’un systeme mixte métal/solution.




La description détaillée du mode de détermination de (icarr) et (Ecorr) a été présentée par
A.caprani et al [28]. Pour déterminer expérimentalement ces paramétres éectrochimiques, une
représentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en
évidence larelation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et |e potentiel (fig.6).

I1.3.3.Mesuredelarésistance de polarisation linéaire

La méhode de la résistance de polarisation linéaire, consiste a imposer une tres faible
polarisation de = 25 mV autour du potentiel de corrosion et a mesures la densité de courant qui
en résulte. Le sens de balayage des potentiels se fait des valeurs cathodique vers celles anodique,
aune vitesse de balayage bien définie.

Dans le cas des systemes simples obéissant a la loi de Bulter-Volmer, sans autre réaction
parasite et dans les conditions de simplification de la loi (eg.1), le courant de corrosion est
inversement proportionnel a la résistance de polarisation avec une constante de proportionnalite,
dans laguelle figurent les coefficients de Tafel des réactions anodique et cathodique. Elle est
définie pas laformule de Stern et Geary [29].

AE Rp = ba|bc|
Al P= 2.3(ba+|bc|)icorr

(eq.1)
Avec: Rp: larésistance de polarization. / icorr: densité de courant (uA.cmz).

ba: 1a pente de partie anodique . I'bc: 1a pente de partie cathodique.

| o s i e Eunfcr“:b
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Fig.7.Courbe de polarisation linéaire d’une éectrode métalique




I1.3.4.Technique de perte de masse

Cette technique a été utilisée pour étudier la corrosion de I’alliage de (cuivre-zinc 40) en
absence et en présence de chague des ééments gouté aux milieux corrosifs éudié. Le but de
cette méthode est I’évaluation du taux de corrosion qui se définit comme une perte de poids par
unité de surface et de temps et exprimé en (g/cm®.h). La formule suivant exprime le taux de

corrosion.

V=Am/S.t (eq.2)
Avec: Am =m;—mp
Ou : my : masse de I’échantillon avant essai en (g).
m, : masse de I’échantillon apres essai en (g).
S: surface totale de I’échantillon en (cm?).

t : temps de I’expérience en heurs.

Fil de suspension

en Mylon e

et B cher

solution . surface exposé de
i C/ 5 i I'échentillon

Fig.8. Dispositif expérimental de la masse perdue
Chaque échantillon fini, a été pesé. Sa masse, sa surface totale ainsi que les paramétres de la
solution (latempérature, concentration) et la durée de test ont été mentionnées dans des tableaux.
L’échantillon a été suspendu dans un bécher contenant 150 ml de solution. Les concentrations,
de I’acide HNO3 utilisés, varient de 0.5 a 2M. La durée de I’'immersion a été fixée a (1h) pour
tous les tests.
A la fin de chaque expérience, I’échantillon a été retiré, puis nettoyé a I’eau distillé, décapé a

I’acide nitrique et sécher. Les produits de corrosion ont é&té éiminés de la surface du métal a




I’aide d’une brosse a dent souple. En suite, apres rincage a I’eau distillée et séchage,
I’échantillon a été repesé, sa nouvelle masse a été également reportée dans les mémes tableaux.
I11. Spectroscopie IR

La spectroscopie I.R (FTIR) est une méthode d’analyse physico-chimique qui sonde les
liaisons entre les noyaux atomique et leurs arrangements. Elle est basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analyse et permet d’effectuer I’analyse des fonctions
chimique présentes dans le matériau. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™
correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules. Lorsque la longueur d’onde
(I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I’énergie de vibration de la molécule,
cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de I’intensité
réflechie ou transmise. Les spectres IR ont été enregistrés a I’aide d’un spectrometre a
transformée de Fourier Shimadzu FTIR 8000. Les échantillons ont été examinés en pastilles avec
le bromure de potassium [30].

[11.1. Interprétation des spectres|R :
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

v' Information qualitatives: les longueurs d’onde auxquelles I’échantillon absorbe la
radiation, sont caractéristiques des groupes chimique présents dans le matériau analyse.
Des tables permettent d’attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques
présents.

v' Information quantitatives: [I’intensité de [I’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de
I’absorption [31].




+» Résultats et discussion

Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude de I’effet de milieu électrolytique d’acide nitrique sur le
comportement a la corrosion de laiton (Cu-Zn). La solution d’étude est de I’acide nitrique
(agressif), a la concentration de 0.5M, 1M, 1.5M et 2M. L’effet d’élévation de la température a
également été examiné, dans le milieu acide agressif a la concentration 0.5M dans I’intervalle
[25°C- 55°C]. Ont étudié aussi I’effet de composé pharmaceutique céfixime (CisH1sNs07S;) sur
la résistance a la corrosion de laiton (Cu-Zn40) dans les différentes concentrations de I’acide
nitrique.
|. L’effet de la concentration de I’acide nitrique sur la tenue a la corrosion

La figure (1) met en évidence I’influence de concentration de I’acide nitrique sur la
résistance a la corrosion de laiton (Cu-Zn40) a 25°C. Nous remarquons que la vitesse de
corrosion augmente avec l’augmentation de concentration d’acide, elle attient une valeur

maximale (14.77 mg.cm®.h™) correspond a une concentration 2M.
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Fig.1. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de HNO3; a 25°C.

L analyse des résultats obtenus (tableaul) montre que la vitesse de la dissolution du laiton

augmente fur et a mesure que la concentration de I’acide nitrique augmente, elle passe de V=3.05

mg.cm?.h™* alaconcentration 0.5M en acide & V=14.77 mg.cm™.h™* ala concentration 2M.




Tableau.l. Variations de masse de I’échantillon et la vitesse de corrosion a différentes

concentration de HNOs

[HNO3] (M) Am (mg) Veorr (Mg.cm?h™)
0.5 1.2 3.05
1 3.4 8.66
15 3.7 9.42
2 5.8 14.77

Il. Réactions mise en jeu lors du processus de corrosion

Les principales réactions éectrochimiques ou chimiques mises en jeu lors des processus
anodique et cathodique, lors de la dissolution du laiton (Cu-Zn40) en milieu acide, sont
différentes selon le mécanisme propose par divers auteurs. Apres une premiere étape commune,
qui consiste en la formation du dihydrogéne gazeux Hyg), a partir des ions oxoniums selon
I’équation bilan qui suit :

2H30"+2é o Hy+ 2H,0 (1)

Les étapes suivantes divergent selon le mécanisme admis pour expliquer la réaction de

réduction du proton.

Le premier mécanisme est celui de Volmer-Tafel, il se déroule en deux étapes :
Etapel : H aq+ € — H ags 2
Etape2 : Hags +H ags - H2 (©)

L’etape 1 met en jeu une réaction de transfert de charge, elle est nommeée réaction de Volmer
L’etape 2 est en fait une réaction chimique limitante, c’est-adire qu’elle traduit le cas ou la
décharge s’effectue lentement et I’élimination des atomes Hags Se fait par leur recombinaison et
elle est appelé réaction de Tafdl.

Le second mécanisme est celui de Volmer-Heyrovsky, il se déroule également en deux étapes
la premiére étant similaire a celle du mécanisme de Volmer-Tafel, cependant elle représente

I’étape limitant dans ce mécanisme::

Etapel H'ag +€ - H s (4)

Etape2 2H ags + H' +6 - Hy (5)

|



L’ etape 2 est nommee réaction de Heyrovsky, elle met en jeu un transfert de charges. En effet,
I’atome d’hydrogene adsorbé réagit avec un proton et un électron laissé par cation métallique en
quittant I’électrode [31].

Le comportement de la dissolution anodique du laiton dans I’acide nitrique est trés complexe
et consiste en la dissolution du zinc et du cuivre. D’une maniere générale, la réaction anodique

pour le cuivre est considérée comme suit :
Cu (1ags—~ Cu (I1) + € (7)

Ou Cu (I) adsorbe une espéce adsorbée sur la surface du cuivre et ne diffuse pas dans la solution
en vrac. Pendant ce temps, I’adsorption des ions de cuivre, Cu (Il), en surface en raison de sa
réduction en présence des ions Zn*? doit étre pris en compte. En outre, la dissolution anodique de

Zn est considéree selon I’équation suivante :
Zn - Zn*? + 28 (8)

Il convient de noter que la réaction cathodique n’est pas une réaction d’évolution hydro-
génique, car le potentiel de corrosion dans I’expérimental est bien supérieur au potentiel redox de
I’hydrogéne dans ce milieu. De cette facon, le mécanisme prédominant de la réaction a été

rapporté selon I’équation suivante :
NOs3 +4H" + 3¢ ~ NO + 2H,0 9

En outre, la réduction de I’oxygene dans les milieux acides peut étre considérée comme une
autre réaction cathodique basée sur I’equation (9), d’ou la présence d’ions NO3 sur des sites

cathodiques est obligatoire pour laréaction [32].
[11. Etude détaillée de I’effet de la température sur letenu ala corrosion de

laiton (Cu-Zn40) en milieu HNO3; 0.5M

» Courbesde polarisation potentiodynamique

L’influence de la température sur les processus de corrosion, notamment en milieu acide, lors
des opérations de décapage et de détartrage a haute température, afin de dissoudre les produits de
corrosion recouvrant les installations métalliques, a fait I’objet de plusieurs articles. Du fait que
la température soit I’un des factures susceptibles de modifier le comportement é ectrochimique

des matériaux dans un milieu corrosif donné [33-34], nous nous sommes proposés de mener une




étude potentiodynamique sur la résistance de laiton (CuzZn40) dans le milieu HNO3; a 0.5 M, a
différentes température , comprises entre 25°C et 55 °C (fig.2).

La figure (2) représente I’effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques
et anodiques de laiton (Cu-Zn40) dans le milieu acide nitrique HNOz; a0.5 M
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Fig.2. Courbes de polarisation a différentes température de laiton (Cu-Zn40) dans HNO3; 0.5M

L accroissement en température n’a pas modifié I’allure générale des courbes de polarisation
globale, dans le milieu étudié, ce qui indique que le mécanisme de dissolution de laiton
(Cu-Zn40) ne change pas dans tout le domaine de température exploré. On observe néanmoins,
une tranglation des courbes de polarisation globale, vers les densités de courant les plus é evées.

Le tableau (2) regroupe les parameétres électrochimiques, résultant de I’exploitation de la
méthode des droites de Tafel. Nous remarquons que I’élévation de la température n’a quasiment
pas d’effet sur le potentiel de corrosion (Ecor) de laiton (Cu-Zn40). Concernant les densités de
courant de corrosion (icor), €lles enregistrent une augmentation de leurs valeurs, révélant ainsi un
accroissement de la vitesse de décharge du proton du cété cathodique et de la dissolution de

laiton de c6té anodique, spécifiquement le zinc.




Tableau.2. Paramétre éectrochimique de laiton dans 0.5M HNO3

T (°C) E(MV/ECS) | icorr (A/CTY?) Ba Be
25 -61 10 48 140
35 .55 18 45 324
45 -66 26 57 291
55 42 31 39 147

» Méthode de perte masse

La température est I’un des facteurs susceptible de modifier a la fois le comportement d’un
métal dans un milieu corrosif et la nature de I’interaction métal/solution.

La figure (3) met en évidence I’influence de température dans un intervalle allant de 25 a

55°C sur lavitesse de la corrosion de laiton (Cu-Zn40).

Fig.3. Effet de température sur la vitesse de corrosion de laiton (Cu-Zn40) dans 0.5M HNO3 sans

Nous observons que la vitesse de corrosion augmente rapidement avec I’accroissement de
température. Elle attient une valeur maximale qui égale 14.77 mg.cm™.h* correspond & la valeur

de température 55°C. En présence de I’inhibiteur, la vitesse augment avec I’augmentation de la
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température mais elle reste inférieure a celle en présence d’acide seul. De maniére générale, ces

résultats confirmant que la température accélere le processus de corrosion.




Tableau.3. Variation de vitesse de corrosion dans HNO3z; 0.5M a différentes températures avec et

en absence de I’inhibiteur (céfixime).

HNO3z; 0.5M

0 1.2 3.06
2.5x10™ 0.64 0.74

25°C 5x10™ 0.45 0.52
7.5x10% 0.38 0.44

103 0.37 0.35

0 25 6.37

2.5x10™ 2.18 2.52

35°C 5x10™ 1.74 2.01
7.5x10% 0.57 0.66

103 0.41 0.47

0 3.9 9.94

2.5x10™ 3.02 3.49

45°C 5x10 2.81 3.25
7.5x10% 1.46 1.69

103 0.81 0.93

0 5.2 13.25

2.5x10™ 3.77 4.36

55°C 5x10™ 3.07 3.55
7.5x10% 1.63 1.88

103 0.97 1.12

V. Grandeur s thermodynamiques
+ Détermination de I’énergie d’activation
L’énergie d’activation est déterminée a partir de la pente des droites d’Arrhenius.

D’un point de vue théorique la loi d’Arrhenius s’écrit comme suit :

M éthode de perte de masse M éthode de polarisation
corr: k eXp ('EG / R T) icorr: k eXp ('EG / RT)
IN(Voorr) == () +InK In(icorr) = =5 () +nk




OU i : ladensité de courant de corrosion (pA.cm?).

V corr : lavitesse de corrosion (mg.cm™®.h™). K : la constante préexponentielle d’ Arrhenuis.

R : laconstante universelle des gaz parfaits (R=8.31J.mol *.K ™)

Ea: I’énergie d’activation du processus de corrosion.

T : température (K). [35]
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Fig.4. Droites d’Arrhenius pour laiton (Cu-Zn40) dans HNO3; 0.5M

Les tracés de la variation du logarithme de
la température absolue, sont représentés par

regroupées dans | e tableau (4).

Lnicr € LnV . en fonction de I’inverse de

des droites. Les vaeurs trouvées d’E5 sont

En géenéral, la température influe de facon prépondérante sur les phénomenes de corrosion.

En effet, la vitesse de corrosion augmente |

orsgue la température d’essai augmente, ces

phénomenes induits en fait de la modification dans le processus de dissolution.

«»» Enthalpie et entropie d’activation

Une formule alternative de I’équation d’Arrhenius permet la détermination de I’enthalpie et

de I’entropie d’activation selon les éguations suivantes :

Méthode de perte de masse

AH°a

_RT Sa®
V corr =rrexp(n) +exp (40
¥V R AS° AH®
=) =In —+—-="2
T MNh R RT

Ou h : Constante de Planck (h=6.6252* 10" J.s).
N : Nombre d’Avogadro (N=6.023 10%* mol™).
AS°,: Entropie d’activation.

AH°, : Enthalpie d’activation [36-37].

M éthode de Polarisation

J+exp(

As°n  AN°n
RT RT

AS°i
RT

AHa°
RT

)

, _ RT
Leorr= S €XP

. R




La variation Ln (icor/ T) en fonction de I’inverse de la température est représentée par une
droite Figure(5) : ayant pour pente (-AH°a/R) et pour ordonnée a I’origine (In R/Nh +AS°a/R).
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Fig.5. Droitesd’ Arrhenius pour laiton (Cu-Zn40) dans HNO3; 0.5M

Nous pouvons donc calculer les valeurs de AH g et de AS°, Les valeurs des paramétres

thermodynamiques d’activation sont données dans le tableau (4). Le signe positif des enthalpies

(AH°Q) reflete la nature endothermique du processus de dissolution de laiton (Cu-Zn 40).

Généradement, la nature et la concentration de I’électrolyte affectent considérablement

I’énergie d’activation du processus de corrosion.

Tableau.4. Parametres thermodynamique d’activation E5 ; AH°; et AS°ade laiton

(Cu-Zn40) dans 0.5M HNOs

[Cefixime] | E_ (KI.molY) | AH°, (KI.mol™ | AS°, (J.moltK™
M
0 40.32 39.04 106.56
2.5x10% 46.64 46.40 119.84
-7
Méhode de 5x10 51.62 51.53 134.42
perte de masse 7.5x10% 43.89 39.58 91.04
103 34.58 30.48 58.63
Méthode de 0 31.26 28.27 -130.08
Polarisation

=



V. Etude de I’effet d’inhibition par la céfixime sur le comportement de laiton

Cu-Zn40 dans différentes concentration delaHNOs;a 25 °C

En utilisant la méthode de perte de masse (gravimétrie) pour étudier la vitesse de corrosion et
I’efficacité de laiton (Cu-Zn40) en présence de la céfixime a différentes concentration de la
HNOz;a25°C.

La figure (6) indique I’évolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
la céfixime dans la gamme de concentrations 2.5.10“ & 10>M et & différents concentrations de
HNO3z;a 25°C. On remarque la valeur de la vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de
la concentration de I’inhibiteur. Ainsi, elle atteint une vitesse minimale a la concentration 0.5M
de HNO; (0.35 mg .cm™.h™), cette diminution peut étre interprétée par une diminution de la
surface active du métal qui est due a I’absorption des molécules de I’inhibiteur a la surface du
laiton (Cu-Zn40) et a la formation d’une couche barriére ou film moléculaire entre le métal et le
milieu corrosif. Ce que refléte le ralentissement des processus d’oxydation et de réduction a

I’interface métal solution.
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Fig.6. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de céfixime 25°C




Tableau.5. Variation de la vitesse de corrosion a différents concentration de cefixime a25°C

0.5M HNO3 IM HNOs 1.5M HNO3 2M HNOs3

[C&fixime] | Am | Veor Am V corr Am V corr Am V corr

M (mg) | (mg.cm?h®) | (mg) | (mg.cm?h?) | (mg) | (mg.cm?h?) | (mg) (mg.cmZ.h™)

2.5.10" 0.64 | 0.740 0.400 | 0.460 0.090 | 0.140 0.040 0.080
0

5.10* 0.45 | 0.520 0.360 | 0.410 0.070 | 0.130 0.036 0.073
0

7.5.10" 0.38 | 0.440 0.220 | 0.250 0.060 | 0.100 0.030 0.050
0

10° 0.31 | 0.350 0.200 | 0.230 0.050 | 0.090 0.020 0.030
0

Dans le but d’améliorer le pouvoir inhibiteur de la céfixime nous avons testés ce dernier
différentes concentration et auss avec différent concentration en HNO3; & 25°C.
La figure (7) indique la variation de I’évolution de I’efficacité inhibitrice EI(%) de la céfixime
dans la gamme de la concentration 2.5.10”%a 10°3M et & différentes concentrations de HNO; &
25°C, On remarque que I’efficacité inhibitrice augmente avec I’accroissement de la
concentration de I’inhibiteur. Cette évolution est cependant plus marquée pour la plus forte

concentration en inhibiteur et en acide nitrique.
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Fig.7. Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de céfixime a différente
concentration de HNO3 a 25°C.

L’é&ude comparative de I’effet inhibiteur (tableau.5) montre que a la concentration 2M de
HNO; présentent la meilleure action inhibitrice, qui offrent le taux d’efficacité le plus élevé
(98.69%) Pour une concentration de 10°3M ceci confirme le caractére inhibiteur de la céfixime
par la formation d’une couche adsorbé a la surface de métal qui devient plus adhérente fur et a
mesure que la concentration de I’acide augmente.

Tableau.6. Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentration de céfixime a25°C

El (%)

2.5.10"M 75.81 84.96 95.42 97.38
5.10"M 83.00 86.60 95.75 97.61
7.5.10"°M 85.62 91.83 96.73 98.36
10°M 88.56 92.48 97.05 98.69

V1. Isothermes d’adsorption

Pour mieux comprendre comment les molécules de I’inhibiteur réagissent avec la surface
métallique, il est nécessaire de déterminer les isothermes d’adsorptions.

E



Les isothermes d’adsorption, sont un outil tres important pour I’identification du type
d’interactions qui s’établit entre les molécules inhibitrices et la surface métallique. Afin de
décrire I’isotherme correspondant a I’adsorption de la céfixime sur la surface de laiton
Cu-Zn40, il existe plusieurs modéles d’isothermes : Frumkin, Temkin, freundilch, Flory-
Huggins, Bockis-Swinkles et celle de Langmuir. C’est cette derniére qui a fourni le meilleur
gjustement des données expérimentales. Les valeurs du taux de recouvrement (#) de la surface,
pour la différente concentration de la céfixime goutes dans le milieu acide nitrique ont été
déterminées par e rapport E (%)/ 100.

Concernant les valeurs d’efficacité inhibitrices utilisees, elles sont déduites de la méthode
gravimétrique et sont reliées a la concentration de I’inhibiteur par I’équation suivante [38] :

: (10)

1
8 Kads

Ou Kgs est la constante d’équilibre du processus d’adsorption de I’inhibiteur. Le tracé des

courbes (&) en fonction de (C) est représenté par des lignes droites, indiquant que I’adsorption de

la céfixime, est décrite par I’isotherme de Langmuir, comme illustré dans la figure (9).
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Fig.8. Isothermes d’adsorption de Langmuir pour différentes concentration de céfixime et
HNO; a25°C
Ce résultat montre que les courbes sont linéaires pour toutes les concentration de Cefixime
présent dans milieu acide a différents concentration testés , ce qui confirme que I’adsorption de
cet inhibiteur a la surface de laiton (Cu-Zn40) suit le modele de I’isotherme de Langmuir, en
formant un film ou des oxydes qui contribuent a I’inhibition de la corrosion de laiton. Les
valeurs des coefficients d’adsorption Kags obtenues en extrapolant les droites a I’axe C/#, ains

que I’enthalpie libre d’adsorption AG° s sont données dans le Tableau (8).




AG® 45 est déterminée par I’équation suivante : Kys= 1/55.5 exp (-AG°yd RT) (11)

R : constante des gaz parfaits

T : température de I’electrolyte en Kelvin

55.5 : la concentration de I’eau en solution (mol/l). [39]

Tableau.7. Parameétres d’adsorption Ks et AG° s pour différentes concentration de Céfixime et

HNO;a25°C
R? K ads AG° 5(KJ)
[HNO3] M
0.5M 0.9990 1.6x10° -33.95
M 0.9988 2.85x10" -34.62
1.5M 0.99991 2x10* -33.76
2M 0.9990 1.8x10* -32.08

VI1I. Effet detempératuresur I’inhibition de la corrosion de laiton Cu-Zn

Afin d’évaluer I’effet de la température sur le phénoméne d’inhibition, nous avons mené une

étude gravimétrique relative au Cu-Zn au contact de la solution de HNO3; 0.5M en présence du la

céfixime a sa concentration optimale, en faisant varier latempérature entre 25°C et 55°C.
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Fig.9. Effet de latempérature sur le phénomeéne de I’inhibition
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L’examen des courbes (fig.10.) met en évidence I’effet accélérateur, exercé par I’élévation de
la température sur les différents processus éectrochimiques (anodique et cathodique), en
présence de la substance inhibitrice. En effet, on apercoit une nette augmentation de la vitesse de
corrosion vers des valeurs les plus grandes, lorsque la température s’élevé de 25°C a 55°C.

L’analyse des parametres électrochimique consignés dans le tableau (9), montre que
I’accroissement de la température de 25°C a 55°C, conduit & I’augmentation de la vitesse de
corrosion (Veor) dans HNO; 0.5M en présence du la céfixime & 10°M, traduisant réduction de
I’efficacite inhibitrice qui chute de 88.56% a 63.39%.

Tableau.8. Influence de latempérature sur les paramétres é ectrochimique de laiton dansle
systeme (HNO30.5M/Céfixime)

Température (°C) Am (mg) Veorr (Mg.cm™.h™ El%
25°C 0.37 0.35 88.56
35°C 0.41 0.47 84.64
45°C 0.81 0.93 69.60
55°C 0.97 112 63.39

Il est bien connu que I’effet de la température sur la réaction d’inhibition métal/acide est
fortement complexe, du fait que divers changements se produisent sur la surface métalique,
telles que I’adsorption et la désorption rapide de [I’inhibiteur ainsi qu’une probable
décomposition ou un réarrangement des molécules d’inhibiteurs. On constate que peu
d’inhibiteurs sont efficaces dans les systémes (métal/solution acides) a haute température, ains
lamajorité sont efficace a basse température [40-41].

VI1II. Analyse par la spectroscopieinfrarouge a transformé de Fourier

Pour analyser les types d’interaction (sorption chimique et physisorption) de I’inhibiteur avec
le film formé sur la surface du laiton dans la solution d’acide nitrique, des spectres FTIR ont été
enregistrés pour I’inhibiteur seul et le film formé sur la surface du laiton. Les changements de

caractéristique dans les spectres FTIR (fig.10.) sont présentés ci-dessous.
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Fig.10. Le spectre FTIR de la céfixime pure et du film formé ala surface du laiton

D’apres le spectre D’IR de céfixime pur et du film formé a la surface du laiton ont noté la
présence des pics dans la région 600-625 cm ™ caractéristiques de la lisison C-H et aussi on
trouve un pic entre 1100 et 1125 cm™qu’ indique la fonction C-O (alcool) aprés le pic entre
1180 — 1360 cm™ représente la liaison C—N. Ensuite un pic d’absorption entre 1200-1230 cm™*
est attribué & I’élongation de la liaison C-O, on trouve aussi des pics entre 1625-1700 cm™ qui
indiquent la vibration de la liaison C=C. Un autre pic & 1740 cm™ présente la fonction C=0. On
note des pics concernent laliaison C—H dans la région 2870-3000 cm™ et on remarque d’autres

pics qui I’indiquent la présence des liaisons N—H dans 3310-3500 cm™.

Tableau.9. Groupement fonctionnels présents et leur position pour la céfixime

Laliaison Nombre d’onde (cm™)
C-H aromatique 600 - 625
C-0Oacool 1100 - 1125
C-N aromatique 1180 - 1360
C-Oacide 1200 - 1230
C=C aomatique 1625 - 1700
C=0 cétone 1740
C-H (CHjy) diphatique 2870
C-H (CHs) acane 2900 — 3000
N-H amine secondaire 3310 - 3500
N —H amine primaire 3410 -3500

*



Conclusion générale

L’étude bibliographique nous a permis de préciser les caractéristiques de la dissolution
sélective des aliages de cuivre-zinc dans différents milieux, et de proposer un composé
organique (la céfixime); dont les propriétés physi co-chimigue donnent la possibilité ala céfixime
de s’adsorbé sur la surface du laiton, et de le protéger contre ce phénomene de corrosion
selective.

Le comportement éectrochimique de laiton (Cu-Zn), immergé tour a tour dans les diverses
concentrations d’acide nitrique en présence et en absence de la molécule inhibitrice dans le
milieu réactionnd, a des différentes températures a été examiné au moyen des méthodes
électrochimiques stationnaires usuelles, telles la polarisation potentiodynamique et la
gravimétrie. Nous avons également procédé a I’examen, a I’aide d’un spectrometre, les
caractéristiques d’adsorption de la molécule inhibitrice, la céfixime seul et le film formé sur la
surface du laiton aprés I’avoir mise au contact de milieu corrosif.

L’étude menée en milieu acide, a différentes températures a conduit aux principaux résultats

énumérés ci-dessous :

La vitesse de corrosion de laiton (Cu-40Zn) étudié et évaluer en croissance avec

I’augmentation de la température appliquée en absence et en présence de I’inhibiteur.

La méthode gravimétrique révéle des valeurs de la vitesse de corrosion de plus en plus
faibles, lorsque la concentration de I’inhibiteur croit, le pouvoir inhibiteur a atteint une valeur
maximale 98,69 % pour une concentration de 10°M. Ces résultats plaident pour un mécanisme
d’adsorption de ce dernier sur la surface métallique.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées par I’isotherme de Langmuir ainsi que le
mécanisme d’adsorption. On trouve que toutes les valeurs de AG°ssont négatives (AG° s < 0),
indiquant le caractére spontané du processus d’adsorption. Les valeurs de AG® s Sont comprises
entre -32.08 et -34.62 KJ ce qui confirme que I’adsorption est mixte avec prédominance de la
phyadsorption, cet effet inhibiteur est attribué au blocage des centres ou sites actifs par
adsorption.

Les enthalpies d’activation AH®, calculé sont positive impliquent la nature endothermique de

|a réaction de dissolution.

La méthode d’analyse par I’IR nous permet de confirmer que la molécule inhibitrice est

adsorbée sur la surface de laiton.




Afin de mieux comprendre les phénomeénes d’inhibition de la corrosion, d’autres méthodes
électrochimiques plus élaborées telle que I’impédance électrochimique, ainsi que des examens de
surface plus approfondis, permettant la caractérisation des différents produits de corrosion et des
dépdts, sont nécessaires pour mieux appréhender les mécanismes complexes d’action des

inhibiteurs de corrosion.
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Résumé

L’objectif de ce mémoire est d’étudie des techniques éectrochimiques et gravimétriques le
comportement a la corrosion du laiton (Cu-40Zn) dans une solution acide (HNOs3) en absence et en
présence de I‘inhibiteur la céfixime.

Ce travail a été débuté, par 1’étude de I’effet de la température sur la résistance a la corrosion de
laiton (Cu-40Zn) dans HNO; a 0.5M, &fin de déterminer les paramétres thermodynamiques
d’activation, tels que I’énergie d’activation (Ea), 1’enthalpie d’activation (AH°a) et 1’entropie
d’activation (AS°a).

Cette investigation a été complétée, par 1’étude de différentes isothermes afin de déterminer le
type d’adsorption (physique et/ou chimique) mis en jeu, ains la caractérisation des produits de
corrosion par la méthode d’analyse I.R pour confirmer I’adsorption de la molécule de céfixime sur la
surface du laiton.

Mots clés : Laiton, acide nitrique, corrosion, dézincification, céfixime

Abstract

The objective of thisthesisisto stady, firstly, using electrochemica and gravimetric techniques
the corrosion behavoir of brass (Cu-40Zn) in an HNO3 solution in the absence and in the presence of
the inhibition céfixime.

Thiswork was started by studying the effect of temperature on the corrosion resistance of brass

(Cu-40Zn) in 0.5M HNOg in order to determine the thermodynamic activation parameters, activation
energy (Ea), activation enthalpy (AH®a) and activation entropy (AS°a).

This investigation was completed by the study of different isothermsin order to determine the
type of adsorption (electrochemical and / or chemical) involved, this the characterization of the
corrosion products by the IR analysis method to confirm the adsorption of the céfixime molecule on
the surface of the brass.

Keywords: Brass, middle, acid, corrosion, inhibition, céfixime, gravimetric, techniques.
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