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La corrosion des meétaux est la destruction chimique spontanée (oxydante) des métaux sous
I'effet de leur environnement. Le plus souvent, il s'ensuit un mécanisme électrochimique, ou la
dissolution anodique (oxydation) du métal et la réduction cathodique d'un agent oxydant se

produisent sous forme de réactions couplées.

La corrosion (rouille) des métaux cause d'énormes pertes a I'économie. Ce processus affecte
les structures métalliques des batiments et des ponts, I'équipement des usines chimiques et
métallurgiques, les navires fluviaux et maritimes, les canalisations souterraines et d'autres
structures. En Algérie, par exemple, les pertes liées a la corrosion codtent des millions de
dinars par an. Les pertes directes attribuables a la corrosion comprennent les dépenses pour le
remplacement de piéces individuelles, d'unités, de lignes ou d'installations entiéres, et pour
diverses taches de prévention et de protection (telles que l'application de revétements de
protection contre la corrosion). Des pertes indirectes surviennent lorsque I'équipement corrodé
conduit a des produits qui doivent étre rejetés ; ils surviennent également lors des temps
d'arrét nécessaires a la maintenance préventive ou a la reparation des équipements. Environ 30
% de tout I'acier et de la fonte sont perdus a cause de la corrosion. Une partie de ce métal peut

étre retraitée en ferraille, mais environ 10 % sont irrévocablement perdus [1].

La corrosion n'est pas limitée a I'acier mais affecte d'autres matériaux utilisés dans diverses
applications, tel que le cuivre et ses alliages. En effet, le cuivre et ses alliages ayant
d’excellentes propriétés, telles que des conductivités électriques et thermiques exceptionnelles
[2]. La haute conductivité électrique du cuivre s'accompagne d'une excellente conductivité
thermique, ce qui fait de lui le premier choix pour la fabrication de pieces en cuivre. Si I'on
compare le cuivre, I'aluminium, et l'acier, le cuivre est de loin le meilleur conducteur de
chaleur [3]. En outre, le cuivre et les alliages de cuivre présentent de bonnes propriétés
mécaniques et une bonne résistance a la corrosion dans des environnements agressifs [4].

Le cuivre et ses alliages sont employés dans de diverses applications : habitations (distribution
d’eau et de gaz, tuyauteries de chauffage, chauffe- eau et chaudiéres murales, échangeurs
thermiques (centrales électriques conventionnelles et nucléaires), etc... Grace a leurs
propriétés de résistance a la corrosion, les alliages comme le Laiton (60/40) et le Cupronickel
(70/30), sont les plus utilisés dans les installations marines, surtout dans les condenseurs des
usines de dessalement d’eau de mer.

Cependant, malgré leur caractére d’in-oxydabilité, ces alliages ne sont pas totalement

immunisés et peuvent étre sensibles a certaines formes de corrosion (par piqdres ou
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caverneuse). Dans certains cas, ces alliages subissent une corrosion sélective, surtout dans le
cas du Laiton [5].

La prévention contre la corrosion a l'aide d'inhibiteurs de corrosion est I'une des méthodes les
plus courantes, les plus efficaces et les plus économiques pour protéger les métaux.

Les inhibiteurs de corrosion éliminent efficacement I'effet destructeur indésirable et
empéchent la dissolution du métal, la plupart des composés organiques et inorganiques
signalés comme inhibiteurs de corrosion sont généralement toxiques ou nécessitent un
traitement préalable [6].

Récemment 1’emploi d’inhibiteurs organiques de différentes familles a donné satisfaction.
C’est dans cette perspective que s’inscrit notre contribution de recherche.

L’objectif de ce travail est 1’étude du pouvoir inhibiteur, de deux composés organiques
(surfactants), vis-a-vis de la corrosion du cuivre dans un milieu sulfate simulant I’cau
interstitielle. La nature amphiphile de ces agents de surface favorise la formation d'une couche
auto-protectrice sur la surface métallique, réduisant ainsi de maniere adéquate la zone de
contact entre les liquides et le métal, empéchant ainsi la corrosion [7].

Dans un premier temps, nous avons étudié le comportement électrochimique du cuivre dans
une solution NaxSOa en variant différents parametres tels que : la concentration en Na SO, le
temps d’immersion et la vitesse de rotation.

Dans la deuxieme partie du travail nous avons examiné I’efficacité inhibitrice des deux
composés organiques de type tensioactifs, le Tween 20 et le Tween 80 en fonction de leur
concentration, du temps d’immersion et en fonction de la vitesse de rotation du cuivre dans
les mémes conditions. On montrera enfin, la synergie entre la réduction de frottement et
I’inhibition de la corrosion que pourraient apporter de tels composeés.

Nous avons adopté pour la présentation de nos travaux, la structure de mémoire suivante :

- Le premier chapitre, nous présentons une synthése bibliographique sur la corrosion et
la protection contre la corrosion par différentes méthodes, puis nous faisons une mise
au point bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion utilisés pour la protection du
cuivre.

- Le second chapitre présente les conditions expérimentales et les techniques de mesure
utilisées pour la réalisation de ce travail. Nous décrivons, alors la démarche
experimentale suivie, les bancs d’essais, et on y décrit les diverses techniques
expérimentales utilisées.

- Le troisieme chapitre décrit la présentation et la discussion des résultats obtenus,

concernant le comportement électrochimique du cuivre en milieu Na2SOa.
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Le dernier chapitre porte sur 1’étude du comportement électrochimique du cuivre en
milieu sulfate en présence des surfactants Tween 20 et Tween 80, pour montrer le role
de ces deux derniers sur la protection du cuivre contre la corrosion en présence d’ions

agressifs.
Nous terminons par une conclusion générale et des perspectives de 1’étude.

]
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I.1. Introduction

La corrosion dans les milieux industriels constitue un des principaux facteurs limitant la durée
de vie des matériaux, ce qui occasionne de nombreux frais de remplacement ainsi que des
pertes de productivité. Pour une selection judicieuse des matériaux dans les milieux
particulierement agressifs, on doit souvent recourir a des essais normalisés effectués en
laboratoire et/ou en usine dont la validité et la fiabilité n'ont pas toujours été clairement

démontrées [1].

Des milliers d'essais de corrosion sont réalisés chaque année pour essayer de réduire les
dommages causés par la corrosion. Des publications présentent les résultats de ces études
réalisées dans différents milieux [2]. Tous les auteurs s‘accordent a dire que les résultats des
essais de corrosion réalisés en laboratoire et dans le contexte réel doivent étre interprétés avec
beaucoup de prudence. Par ailleurs, I'estimation de la durée de vie des matériaux dépend
beaucoup de l'interprétation de ces résultats et des hypothéses a la base de ces résultats.

Deux questions importantes sont soulevées lors de l'analyse des résultats des essais de

corrosion réalisés en laboratoire eten contexte industriel :

- Les essais de corrosion réalisés en laboratoire dans des conditions simulant les milieux

corrosifs d'un contexte industriel sont-ils représentatifs de ce contexte ?

- Des essais de corrosion réalisés sur une courte période de temps permettent-ils d'estimer la

durée de vie d'un matériau dans des conditions d'utilisation de plusieurs années ?

Le cuivre et ses alliages sont largement utilisés dans des applications industrielles telles que
les échangeurs thermiques, les appareilles électroniques, les constructions et les applications
marines a cause deces bonnes propriétés mécaniques, une haute conductivité thermique et
électrique, une bonne capacité a souder et sa résistance naturelle a la corrosion [3]. La
résistance a la corrosion du cuivre en milieu aéréest due a la formation d’un film protecteur ;
la nature de ce film dépend de la composition dumilieu considéré. Cependant, malgré cette
propriété d’auto protection, ce métalpeut subir unecorrosion sévere en milieu acide aéré ou
dans des milieux industriels pollués contenant les ions chlorures, sulfates ou nitrates comme

dans la tuyauterie de systemes de chauffage ou de refroidissement.
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Pour limiter 1’attaque de ce matériau plusieurs solutions sont proposées. Les inhibiteurs de
corrosion sont des composés chimiques qui, ajouté a de faibles concentrations au milieu
corrosif, ralentissent ou stoppent le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce
milieu. Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de

protection :

Soit comme protection permanente ; I’inhibiteur permet alors 1’utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a

la corrosion ; une surveillance de I’installation s’impose [4].

Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage) ; dans ce cas, le
contrdle du systéme estaprioriplus simple, la prévision du comportement del’inhibiteurdans le

temps étant plus facile a faire.

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de protection
. protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un

revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc [5].
1.2. Généralités sur la corrosion
1.2.1. Définition

La corrosion est la dégradation des propriétés des matériaux en raison des interactions avec
leur environnement, et la corrosion de la plupart des métaux (et de nombreux matériaux
d'ailleurs) est inévitable. Bien qu'ils soient principalement associés aux matériaux métalligues,
tous les types de matériaux sont susceptibles de se dégrader. La dégradation des revétements
isolants polymeres sur le cablage a été une préoccupation dans les avions vieillissants. Méme
les céramiques peuvent subir une dégradation par dissolution sélective. Comme la mort et les
imp6ts, la corrosion est quelque chose que nous espérons éviter ; mais en fin de compte, c'est
quelque chose que nous devons apprendre a gérer. La cause fondamentale ou la force motrice
de toute corrosion est I’abaissement de 1’énergie de Gibbs d’un systéme. La production de
presque tous les métaux (et des composants d'ingénierie en métaux) implique I'ajout d'énergie
au systéme. A la suite de cette lutte thermodynamique ascendante, le métal a une forte force
motrice pour revenir a son état d'oxyde natif a faible énergie. Ce retour a I'état d'oxyde natif
est ce que nous appelons la corrosion et méme s'il est inévitable, des barriéres importantes

(méthodes de contrdle de la corrosion) peuvent étre utilisées pour ralentir sa progression vers
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I'état d'équilibre. C'est donc le rythme de I'approche de I'équilibre qui est souvent intéressant.
Ce taux est controlé non seulement par la nature de la surface métallique, mais aussi par la

nature de I'environnement ainsi que par I'évolution des deux [6].
1.2.2. Type de la corrosion

Les phénomeénes qui engendrent la corrosion permettent de distinguer deux types de corrosion

séche et corrosion humide.
La corrosion seche : est le résultat de I'attaque d'un métal par un gaz
A solide + B gaz — AB solide

La corrosion humide : est le résultat de I'attaque d'un métal par un électrolyte. Elleest
caractérisée par l'apparition de courant électrique en dehors de toute source extérieure, c'est-a-
dire par déplacement d'électrons au sein de la masse métallique. C'est ce qu'on appelle
corrosion électrochimique [7].

1.2.3. Les formes de la corrosion
1.2.3.1. La corrosion générale (attaque uniforme)

Elle se produit lorsque les zones anodiques sur la surface métallique continuent de se déplacer
vers différents sites. Ce déplacement continu entraine un enlevement de métal relativement
uniforme. Comme ce type de corrosion peut souvent étre prédit, la perte de matiére peut étre

prise en compte [8].

Figure 1.1 : corrosion uniforme [9].
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1.2.3.2. Corrosion localisés
+«+ Corrosion galvanique

La corrosion galvanique est une action électrochimique de deux métaux dissemblables en
présence d'un électrolyte et d'un chemin conducteur d'électrons (Figure 2). Une différence de
potentiel existe généralement lorsque deux metaux différents sont en contact. Dans ce cas, la
corrosion du métal moins résistant est augmentée tandis que la corrosion du métal plus
résistant est réduite ; tandis qu'un métal plus actif agit comme une anode (celle qui se
corrodera) et un métal plus résistant agit comme une cathode. Plus les métaux de la série
galvanique sont éloignés, plus le taux de corrosion galvanique est élevé. Les alliages de
magnésium ont une forte sensibilité a la corrosion galvanique en raison de niveaux excessifs

de métaux lourds ou de contamination par flux [10].

cations

anions (CI', SO,>)

métal moins noble

Figure 1.2: Représentation schématique de la corrosion galvanique [11].
%+ Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est une forme de corrosion par aération
différentielle (différence d’accessibilit¢ de 1’oxygeéne entre deux parties d’une structure)
créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective du métal dans les

fentes et autre endroits peu accessibles a I’oxygene [12].
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Figure 1.3 : Corrosion caverneuse [13].

0,

% Corrosion par pigUres

C'est un type de corrosion localisée (figure 1.4), qui se traduit a la surface du métal par la
formation de trous étroits, et qui peuvent progresser rapidement en profondeur. L'origine des
piglres est liée a la présence d'hétérogénéité, qui en surface, détermine la formation de piles
locales [14].

Figure 1.4 : Corrosion par piqares [15].

R/

«» Corrosion sous contrainte

La fissuration par corrosion sous contrainte (SCC) est definie comme la croissance de
fissures due a l'action simultanée d'une contrainte (nominalement statique et de traction) et
d'un environnement réactif. Le CCS est le résultat des interactions combinées et synergiques
de contraintes mécaniques et de réactions de corrosion / oxydation. Le type de matériaux, les
types de chargement et les types d'environnement affectent la fissuration par corrosion sous
contrainte, y compris l'initiation et la propagation. Certains facteurs contribuant au SCC sont
résumés, mettant I'accent sur deux caractéristiques principales du SCC : la localisation et

I'accelération des réactions d'oxydation [16].
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Figure 1.5 : corrosion sous contrainte [17].
1.2.4. Mécanisme de la corrosion

Les mécanismes de corrosion externe sont largement dictés par I'environnement dans lequel
I'actif ou le métal est installé. La corrosion atmosphérique illustre également une corrosion
uniforme, une trés fine couche d'électrolyte est présente [18].

Généralement, ces environnements peuvent étre regroupés en gros : enterré, fond marin,
exposition libre a l'eau de mer, prés de la surface sous l'eau, zone d'éclaboussure,
atmosphérique et corrosion sous isolation. Chacun de ces grands groupes peut étre divisé en
sous-groupes, par exemple, pour l'atmospheére terrestre, marine terrestre, rurale terrestre,

industrielle terrestre, et méme ceux-ci varient selon les régions climatiques [19].

1.2.5. Facteurs influencant le processus de corrosion

Un certain nombre de facteurs de traitement affectent la vitesse de corrosion, les facteurs

importants qui peuvent influencer le processus de corrosion sont :

% Effet du pH du milieu

De nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques sont dues au pH de la solution.
L’étude thermodynamique tension-pH (diagramme de Pourbaix) d’un métal permet de repérer
de point de vue thermodynamique différents états du métal.

Immunité : dans le domaine d’immunité, le métal ne subit aucune transformation chimique
au contact de son milieu corrosif.

Passivation : c’est le domaine ou la corrosion du métal donne naissance a un produit de
corrosion stable susceptible de jouer un réle protecteur.

Activité ou corrosion : dans le domaine de corrosion, le métal se transforme enions. On parle
de la corrosion dés que la concentration en ion métallique dans la solution aqueuse atteint 10
mol/l [20].
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% Effet de la température

Parmi les principaux facteurs contribuant a la corrosion des corrosifs 1’effet de la température.
La température a donc un effet important sur la vitesse de corrosion électrochimique des
métaux. Dans le cas de la corrosion dans une solution neutre (dépolarisation de I'oxygéne),
I'augmentation de la température a un effet favorable sur le surpotentiel de dépolarisation de
I'oxygene et la vitesse de diffusion de I'oxygéne, mais elle entraine une diminution de la
solubilité de I'oxygéne. Dans le cas de la corrosion dans un milieu acide (dépolarisation par
I'nydrogene), la vitesse de corrosion augmente exponentiellement avec lI'augmentation de la
température parce que le surpotentiel de dégagement d'hydrogene diminue [21].

Des températures légérement supérieures a de 50°C sont observées dans plusieurs pays,
comme le Koweit, I'Arabie Saoudite et les Emirats arabes unis. Les températures élevées
combinées avec une forte humidité produisent un effet accélérateur sur la corrosion. Dans une
enquéte menée dans l'une des villes d'Arabie saoudite, la vie sans corrosion d'une automobile

n'est que desix mois[22].

«» La conductivité du milieu

La conductivité électrique du milieu entourant le métal est un facteur important qui apparait
fréguemment pour évaluer la corrosion. Les mesures de résistivité peuvent étre utilisées pour
localiser les zones ou la corrosion peut représenter un probléme. Si la méme structure
métallique présente de grandes variations de résistivité d'un point a l'autre de sa surface, cela
peut indiquer un risque de dommages dus a la corrosion dans les zones de faible résistivité car
la vitesse de corrosion augmente avec la conductivité, en raison de la présence d'un plus grand

nombre d'ions dans la solution[23].
% La nature et la structure du matériau

La composition chimique du métal joue un rdle trés important vis-a-vis de la vitesse de
corrosion électrochimique. Par exemple, un acier ordinaire en contact avec 1’eau de mer,alors

qu’un acier inoxydable (18%Cr-10%Ni) n’est attaqué [24].

La structure cristallographique n’est pas reconnue comme ayant une influence notable sur la
corrosion , que ce soit en terme de morphologie et/ou de cinétique, du moins quand la
structure est unique pour un matériau donné .par contre, si un matériau est du type duplex
(alliage biphasé) , on peut observer, pour un milieu donné , une sensibilité plus grande a la

corrosion pour I’une des deux structures ; ceci est d’ailleurs mis a profit pour différencier les
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grains d’une structure (a par exemple) par rapport a ceux de ’autre (b ou g par exemple ).il
suffit donc , d’opérer comparativement dans deux milieux différents pour un matériau duplex
donné, pour attaquer successivement les deux structures, de facon alternative et

complémentaire [25].
1.2.6. Les causes de la corrosion

La corrosion est un processus par lequel les métaux a I'état manufacturé reviennent a leur état
d'oxydation naturel (figure 1.6). Ce processus est une réaction de réduction-oxydation dans
laquelle le métal est oxydé par son environnement, souvent I'oxygéne de I'air. Cette réaction

est spontanée et favorisée par I'électrochimie [26].

métal pur -

2
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N
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Etat stable

minerais .

Figure 1.6 : Tendance des matériaux métalliques a retourner a leur état original :état plus
stable [20].

Comme tous les métaux, le cuivre réagit avec I’oxygeéne pour former un oxyde. Dans le cas du
cuivre, deux oxydes sont possibles : CuO et Cu20. A 1’état solide c’est I’oxyde CuO qui est
stable (Figure 1.7 : AG® = { (1/T)).
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Figure 1.7 : Diagramme d’Ellingham Richardson du cuivre.

¢



Chapitre | : Etude bibliographique

Cu+02 = 2Cu20 (1)
2Cu+02=2Cu0 (2)
Y% (2) - %2 (1) donne : CuO = Cu20+Cu (3)

L'étude thermodynamique de I'oxydation du cuivre montre que la coexistence, a I'équilibre,
entre le cuivre et I'oxyde de cuivre (I1) est impossible. L'oxyde en contact avec le métal est
Cu20. Ce dernier peut étre oxydé a son tour en CuO par le dioxygéne. D'un point de vue

cinétique, I'oxydation du cuivre par Oz sec en CuO via Cu20 est tres lente [27].
1.2.7. La lutte contre la corrosion
Il existe plusieurs moyens d'empécher la réaction chimique d’oxydation d'avoir lieu :

- Réaliser une protection physique, cela consiste a isoler la piece de 1’environnement, ce type

de protection n’est pas suffisant en cas de dégradation de la couche de peinture.

- Protéger par un moyen chimique : la protection cathodique, elle consiste a perturber la
réaction d’oxydo-réduction (principe de 1’anode sacrificielle). Cette nouvelle piece (souvent
en zinc) va se corroder a la place de la piece a protéger, puisque la réaction chimique entre
I'environnement et la piece sacrifiée empéche la réaction entre I'environnement et la piéce
utile. En milieu aqueux il suffit de visser une anode sacrificielle sur la piece a protéger, tandis

qu’a l'air, il faut entiérement recouvrir la piéce, c'est le principe de la galvanisation [28].

- Dans de nombreuses applications, les inhibiteurs de corrosion sont un moyen efficace de
lutte contre la corrosion des métaux et alliages. La recherche dans ce domaine a connu une
trés large expansion au cours des dernicres années,elle s’oriente de plus en plus vers

I’élaboration de molécules organiques non toxiques, non polluantes et stables [29].
1.3. Corrosion du cuivre
1.3.1. Les propriétés du cuivre

Excellent conducteur électrique et thermique et doté d’une bonne résistance a la corrosion, le
cuivre est utilisé pour la fabrication de fils et autre piéces électriques/électroniques (guide
d’ondes), de tubes de plomberie ou industriels. Principalement issues de corroyage, les pieces
en cuivre pur peuvent étre aussi obtenues par moulage mais avec une conductibilité plus

limitée. Sa limite est une faible résistance mécanique.

<
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Le cuivre cristallise dans le systeme cubique a faces centrées (a = 0,366 nm). C'est, apres
I'argent, le meilleur conducteur de la chaleur et de I'électricité, mais cette conductivité est tres
affectée par les éventuelles impuretés (phosphore, arsenic et aluminium notamment). Les

atomes étrangers deforment le réseau et rendent plus difficile le transport des électrons [30].

Le cuivre est présent naturellement dans la croQte terrestre et dans les océans, les lacs, les
riviéres sous différentes formes et concentrations. C’est un des rares métaux existant a 1’état

natif, cependant il est majoritairement présent sous la forme de minerais.
1.3.2. Secteur d’utilisation

On retrouve le cuivre dans les produits genéraux de consommation. Il est utilisé en
chaudronnerie (casseroles et marmites). Le cuivre a la propriété de transférer la chaleur, a
cause de cette caractéristique, il est utilisé dansles équipements tels que les échangeurs

thermiques, les cuves et les équipements sous pression.

Dans les élevages de bovins, porcins et volailles, le cuivre est utilisé en tant que compléement

alimentaire. Le cuivre favorise la croissance et la prévention de certaines maladies.

Depuis plus d’une centaine d’années, le cuivre est utilisé principalement en tant que fongicide
en viticulture majoritairement (83%) mais aussi pour la culture fruitiere (14 %), pour la
culture légumiére (2%) et la culture de la pomme de terre (1%). 1l est utilisé pour le traitement
des parties aériennes des cultures. Le sulfate de cuivre est utilisé dans les produits

phytosanitaires pour traiter les vignobles contre plusieurs especes de champignons [31].
1.3.3. Comportement du cuivre a la corrosion

La dégradation des cuivres dans les milieux contenant de I'oxygéne est souvent due aux
courants électriques résultant de I'inégalité d'accés de I'oxygene aux différentes parties de la
surface du métal. Dans les chaudieres par exemples, la corrosion est alors due a la soude

caustique qui se forme dans l'eau [32].

Pourbaix a montré, a partir des données thermodynamiques, que le comportement d’un métal
dans un systeme simplifié tel que I’eau a 25°C peut étre prévu a 1’aide du tracé des
diagrammes potentiel-pH. Dans le cas du cuivre, le diagramme potentiel-pH du systéme
cuivre-H>0 a 25°C fait apparaitre trois domaines :

Un domaine de corrosion : en solution acide, les diagrammes prévoient de la dissolution du

cuivre avec la formation d’ions cuivreux Cu® instables qui se transforment ensuite par




Chapitre | : Etude bibliographique

dismutation en Cu?*, tandis qu’en solution alcalines, le cuivre est sous forme d’ions bicuprite

HCuO?% , ou cuprite HCuO?.

Un domaine de passivité : la corrosion du cuivre permet la précipitation d’oxydes et/ou
d’hydroxydes qui protégent ce métal en réduisant considérablement la vitesse de corrosion.

Un domaine d’immunité ou la forme la plus stable est le métal [33].
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Figure 1.8 : Diagramme de Pourbaix pour le cuivre & 25°C et pour des concentrations de
105M. Les droites (a) et (b) délimitent le domaine de stabilité de I’eau [34].

Une quantité considérable de travaux a été réalisée sur le mécanisme de corrosion du cuivre
en milieu aqueux et dans des conditions atmosphériques. La littérature montre que les
mécanismes de corrosion du cuivre dépendent largement de I'environnement. En atmosphere
urbaine, les couches de corrosion formées sur la surface exposée sont instables et
partiellement lessivées par I'eau de pluie. Lorsque le cuivre est exposé a I'atmosphére marine,
une corrosion accrue peut se produire en raison des sels chlorés, d'une concentration plus
élevée d'oxygene résultant du mouvement de I'eau (vagues).
A titre d’exemple, la corrosion du cuivre en milieu acide a été étudiée par un certain nombre
d’auteurs [35]. Il a été rapporté que la corrosion est initiée par I'oxygene et se deroule en deux
étapes [36] :

2Cu + %0,+2H"<-2Cu* +H0

2CUu*+¥%0,+2H*2Cu?*+H,0
Les ions métalliques de cuivre Cu (I1) peuvent renforcer le processus de corrosion.

Cu?* +Cu«<2Cu*

Mais en solution neutre, la réaction pourrait étre la suivante :
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2Cu+¥%02+H2052Cu*+20H
En outre, le processus de corrosion peut étre influencé par : la température, les matieres
organiques, les polluants gazeux et I’humidité ce qui conduit a la formation de produits de
corrosion. Selon le milieu de corrosion, les composés solides formés sur la surface de cuivre
exposée (patine) pourraient étre composés de Cu20, CuO, Cu (OH)2, Cu(OH)2.H20, CuCOs,
CuClzetc[37].

l. 4. Les inhibiteurs de la corrosion
1.4.1. Définition

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraine une diminution de
la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la concentration

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [38].
1.4.2. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement stable en présence
des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des espéces
contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s'il est stable a
la température d'utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre utilisé en vue d'une
protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou plus couramment en vue
d'une protection temporaire : durant une période ou la piéce est particulierement sensible a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage, ...) ou encore lorsque la piéce est soumise a des
usinages tres séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage, ... [39].

1.4.3. Classes des inhibiteurs
1.4.3.1. Classification selon la nature de P’inhibiteur
«* Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voir
en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et se
sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibitions (anions
et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Zn?* et Ca?* et ceux qui forment des

sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle (OH") [40].

0
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% Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques ont connu un développement de plus en plus élevé avec le temps
en termes d’inhibiteur de corrosion, leur utilisation est actuellement préférée a celles de
I’inhibiteur inorganique pour des raisons d’écotoxicités essentiellement. Le mode de
protection de ces produits s’effectue par la fixation d’au moins un hétéro atome sur la surface
des métaux, ces atomes qui sont des centres actifs comme 1’oxygeéne (alcools acétyléniques,
carboxylates, oxadiazoles...), I’azote (amines, amides, imidazolines...), le soufre (dérivé de la

thiourée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates) [41].
% Les inhibiteurs verts

Les inhibiteurs verts sont souvent des huiles ou bien des extraits obtenus par des plantes : des
¢corces, des racines, des feuilles, des graines, puisqu’elle est constituée d’un mélange de
composés qui appartiennent aux différentes classes de produit comme les phénols, les
hydrocarbures, les alcools, les aldéhydes, les cétones, etc... Ces inhibiteurs a base d’extraits

de plantes ont un caractére non toxique [42].
1.4.3.2. Selon leur mode d’action
% Les inhibiteurs passivant

Ces inhibiteurs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface corrodée et
les molécules d’inhibiteurs. L’inhibiteur s’appelle aussi inhibiteurs « d’interphase ». Ils sont
également incorporés dans les couches barriéres et ainsi ces molécules inhibitrices conduisent
a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité

[43].

®,

¢ Les inhibiteurs d’adsorption

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules de I’inhibiteur a la

surface du métal, sans qu’il n’y ait de réaction.

L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée d’atome
n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. La liaison entre
I’espeéce adsorbée et la surface métallique peut étre essentiellement de deux types : la

physisorption et la chimisorption [44].

<
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1.4.3.3. Selon la nature électrochimique du processus
% Les inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles [45].

% Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques comme
les orthophosphates, silicates, chromates, .... Leur mode d’action consiste a élever la valeur
du potentiel de corrosion du matériau afin de I’amener a une valeur pour laquelle il y a

formation d’un film passif protecteur sur I’anode [46].
% Les inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu le

potentiel de corrosion [47].
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Figure 1.9 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion da la

présence d’un inhibiteur de corrosion [48].
1.4.4. Domaine d’application
Souvent, on classe les inhibiteurs selon leurs domaines d’application.

% Inhibiteurs pour milieux neutres : lIs servent surtout a protéger des circuits d’eau de
refroidissement. La corrosion en milieu neutre est due essentiellement a 1’oxygene

dissous et a la presence des ions agressifs tels les ions chlorure, sulfate et les nitrate.

=
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% Inhibiteurs pour milieux acides : Ils sont employés, entre autres, pour éviter une
attaque chimique de métal lors du décapage. Dans I’industrie pétroli¢re, on les ajoute
aux fluides de forage.

% Inhibiteurs pour milieux organiques : lls sont utilisés dans les lubrifiants pour
moteurs par exemple. Ces liquides contiennent souvent des traces d’eau et des especes
ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.

% Inhibiteurs pour peintures : Ils jouent également un réle important tels les pigments
inorganiques ou les tannins.

% Inhibiteurs pour milieux gazeux : Ils sont employés pour une protection temporaire
des objets emballés pendant le transport et le stockage. Ces composés s’adsorbent sur

la surface métallique et la protége contre la corrosion atmosphérique [49].

Milieu acide
Milieu neutre

Anodique
Cathodique
Mixte

Peintures
Phases gazeuses
...etc

I . Par domaine d application
Par réaction partielle

Action d’un inhibiteur

l Par mécanisme réactionnel

Adsorption
Passivation

Précipitation d un film

Figure 1.10 : Classement des inhibiteurs de corrosion [50].
1.4.5. Utilisations industrielles des inhibiteurs

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif
ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs

domaines traditionnels d'application :

% Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédes industriels, eaux de

chaudiéres, etc.).
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R/

< L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les
stades de cette industrie, I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.

% La protection temporaire des meétaux, que ce soit pendant le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a I'atmosphéere (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des
huiles de coupe.

% L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [51].
1.4.6. Mode d’action des inhibiteurs de corrosion

Il n’existe pas de mode d’action unique pour les inhibiteurs de corrosion. Un méme compose,
peut avoir différents mécanismes d’action. Ces derniers sont imposés par le milieu corrosif et

la nature du métal a protéger.

Quel que soit le mécanisme par lequel I’inhibiteur de corrosion agit, il existe néanmoins un

certain nombre de considérations qui sont valables pour tous les inhibiteurs de corrosion :

La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de I’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires (transport d’espéces en
solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption des especes a la surface des

phases solides et transfert de charges électroniques).

L’intervention de 1’inhibiteur de corrosion dans le processus de transport des especes
électroactives (oxygeéne, protons, produits de réactions) au sein de la solution étant peu
probable, le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage

immeédiat de la surface du métal (au contact du métal) [52].
On peut concevoir I’action de I’inhibiteur de corrosion comme :

L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif ; c’est le cas de milieux

acides.

Le renforcement d’une barriére préexistante, en général la couche d’oxyde d’hydroxyde

formée naturellement en milieu neutre ou alcalin.
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La formation d’une barriére par interaction entre l’inhibiteur de corrosion avec une ou
plusieurs especes du milieu corrosif, ce type de mécanisme est également spécifique aux

milieux alcalins ou neutres [53].

Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects, un aspect
mécanistique (intervention dans les processus fondamentaux de la corrosion), un aspect
morphologique (intervention de la molécule de I’inhibiteur de corrosion dans la structure
interfaciale). Il est clair que le mécanisme d’action va se différencier fortement en fonction du

pH de milieux [54].
1.5. Les Tensioactifs
1.5.1. Définition

Les molécules tensioactives appelées agents de surface ou encore surfactants , sont en fait des
molécules amphiphiles qui contiennent en méme temps une partie ayant une grande affinité
pour I’eau (téte hydrophile polaire ) et une partie hydrophobe présentant un comportement
tout a fait oppose. De cette structure particuliére, vont apparaitre des propriétés spécifiques,
notamment une tendance tres marquée a migrer vers les interfaces, en particulier 1’interface

air-liquide et un pouvoir d’abaisser la tension superficielle de 1’eau [55].

I'éte polaire Queue hydrophobe

Figure 1.11:Schéma représentatif d'une molécule de tensioactif [56]
1.5.2. Classification des tensioactifs

Une classification simple des agents de surface basée sur la nature du groupe hydrophile est
couramment utilisée. Quatre classes de tensioactifs peuvent étre distinguées, a savoir

anionique, cationique, amphotére et non-ionique [57].
1.5.2.1. Tensioactifs anioniques

Ce sont les tensioactifs les plus utilisés dans les applications industrielles en raison de leur
colt de fabrication relativement bas et de leur utilisation dans pratiquement tous les types de
détergents. Pour une détergence optimale, la chaine hydrophobe est un groupe alkyle linéaire

avec une longueur de chaine de l'ordre de 12 a 16 atomes de carbone. Les chaines linéaires

-
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sont préférées car elles sont plus efficaces et plus dégradables que les chaines ramifiées. Les
groupements hydrophiles les plus couramment utilisés sont les carboxylates, les sulfates, les
sulfonates et les phosphates. Une formule générale peut étre attribuée aux agents de surface
anioniques selon le type de téte hydrophile (tableau 1.1) [58].

Tableau 1.1: Différents types de tensioactifs anioniques [57].

Groupes hydrophiles Formules générale
Carboxylates CnH2n+1CO0—Na+
Sulfates CnH2n+10S03 —Na+
Sulfonates CnH2n+1S03 —Na+
Phosphates CnH2n+1(OH)—Na+

Avec n = 8 a 16 atomes.
1.5.2.2. Tensioactifs cationiques

Les plus courants sont les composés d'ammoniums quaternaires les amines grasses a longue
chaine et les imidazolines. lls sont généralement stables aux variations de pH et ont la
capacité de tuer les micro-organismes ou au moins de retarder leur croissance. lls sont
compatibles avec les sels inorganiques alcalins et les non-ioniques et sont utilisés avec eux
dans les agents de nettoyage pour détergents destinés au lavage de la vaisselle. Ils sont
également utilisés en tant que revitalisants pour les cheveux, car ils s’adsorbent sur ces

derniers en leur conférant douceur et propriétés antistatiques [58].
1.5.2.3. Tensioactifs amphotéres

Ce sont des tensioactifs qui ont a la fois un groupe fonctionnel anionique et un autre
cationique, ils présentent une charge variable du positif au zwitterion que en passant par le
négatif en fonction du pH de la solution dans laquelle ils se trouvent. Grace a leurs capacitésa
supporter des charges positives et négatives ils ont généralement une grande partie
hydrophile, ils sont généralement plus doux pour la peau et les yeux que les tensioactifs
anioniques, cationiques et certains tensioactifs non ioniques. Les tensioactifs amphoteres sont
utilisés dans des formulations contenant des tensioactifs anioniques ou non ioniques pour
modifier la solubilité, la taille des micelles, la stabilité des mousses et la viscosité de divers

systemes de nettoyage et émulsions [60].

<



Chapitre | : Etude bibliographique

1.5.2.4. Tensioactifs non-ioniques

Les tensioactifs non-ioniques comportent une partie hydrophile non chargée, les groupements
hydrophiles les plus courants sont le groupement hydroxyle (ROH), le groupement éther (R-
OR’) et ester (R-CO-O-R"). Les propriétés de solubilisation dans 1’eau d’un groupe hydroxyle
ou d’un groupe éther sont faibles comparées aux sulfates ou sulfonates, si un seul groupe
hydroxyle ou un groupe éther est présent, la longueur de la chaine de 1’hydrocarbure R ne sera
que de 6 a 8 atomes de carbones avant que le produit ne devienne insoluble et présente de

mauvaises propriétés tensioactives [61].
1.5.3. Electrochimie en présence des tensioactifs

Les tensioactifs peuvent améliorer la performance des réactions d'électrodes par un certain
nombre de mécanismes et, en effet, les tensioactifs non ioniques ont une place bien établie
dans la technologie électrochimique, par exemple dans l'inhibition de la corrosion et la
galvanoplastie [62]. Bien qu'il existe une littérature trés importante sur I'électrosynthese, les
tensioactifs non ioniques en tant qu'additifs pour améliorer la performance de la réaction ont

été peu explores.

1.5.4. Propriétés des tensioactifs

1.5.4.1. Propriétés physico-chimiques

Ils s’adsorbent aux interfaces pour réduire la tension superficielle.

Lorsque les molécules de tensioactif en solution sont suffisamment concentrées, elles
s’associent entre elles ; on obtient la formation de micelles. S’il s’agit d’un tensioactif
hydrophile ; le solvant est I’eau et les micelles sont dites directes ; si le tensioactif est
lipophile ; le solvant est 1’huile et les micelles sont dites indirectes (inverses). La
concentration en tensioactif a partir de laquelle se forment les micelles est la concentration

micellaire critique (CMC) ; cette valeur est caractéristique du tensioactif [63].
1.5.4.2. Propriétés technologiques
IIs peuvent étre :

Mouillants : ils diminuent la tension entre un liquide et un solide ; ils permettent donc de

mieux étaler le produit sur la peau.

Détergents : ils facilitent I’¢limination des impuretés en les décochant.

Nl
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Moussant : ils favorisent la dispersion d’un gaz dans un liquide ; et permettent ainsi de

former de la mousse.

Dispersants ou dispersif : ils permettent la solubilisation de substance en formant des

micelles.

Emulsionnants : ils diminuent la tension entre deux liquides pour favoriser la formation d’un

mélange homogene.

Solubilisant : ils stabilisent I’interface entre les gouttelettes de la phase dispersée et la phase
dispersante ; ou ils limitent la rencontre des gouttelettes en créant une répulsion entre elles
[63].

1.5.5. Domaines d’application des tensioactifs

Les tensioactifs jouent un réle important dans des domaines trés divers tel que 1’alimentaire,
la métallurgie, la pharmacie, la médecine, les cosmétiques, I’industrie miniere et bien d’autres

encore utilisent les propriétés caractéristiques fournies par les tensioactifs [64].

Le volume mondial de production de tensioactifs était en 2001 de 11 millions de tonnes, dont
2,4 millions en Europe. Les tensioactifs anioniques représentent 55% de la production
mondiale annuelle, répartis a 33% de carboxylates (savons) et 22% de sulfonates et sulfates.
Les composés cationiques et zwitterioniques sont beaucoup moins représentés puisqu'ils ne
couvrent respectivement que 6% et 1% du marché mondial, loin derriere les anioniques. Les
tensioactifs non ioniques prennent chaque jour plus d'importance pour représenter aujourd'hui

38% de la production mondiale annuelle [65].

Les applications des tensioactifs dans le secteur industriel sont trés diverses et ont une grande
importance pratique. Les tensioactifs peuvent étre utilisés avantageusement dans la production
et la transformation d'aliments, de produits agrochimiques, dans 1’industrie pétroliére ou ils
sont utilisés a divers stades comme la récupération assistée qui consiste a utiliser une
microémulsion pour améliorer le taux de récupération dans les gisements ou encore comme le
traitement des eaux d’injection par des inhibiteurs de corrosion. On les retrouve aussi dans les
industries du plastique favorisant la polymérisation et permettant la mise en émulsion ou en
suspension de divers constituants des peintures tels que les solvants, résines, pigments. On les
trouve également dans un large éventail de systéemes biologiques et d'applications médicales,
de techniques de dépollution des sols et d'autres applications liées a lI'environnement, a la

sante et a la sécurité [64].

-
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Tableau 1.2 : Exemples d'applications des tensioactifs dans le secteur industriel [65].

Type d'activité Mode d'utilisation des tensioactifs
Cuir Propriétés mouillantes et détergentes pour la préparation des peaux
au tannage

Matieres Plastiques Dispersion de PVC, caractére antistatique
Métallurgie Nettoyage et dégraissage des métaux, inhibiteur de corrosion
Peintures Stabilisation des formulations, mouillage des pigments, ajoute un

caractére hydrophobe aux peintures antirouille

Textile Lubrification des fibres, lavage et teinture des fibres traitées
Phytosanitaire Maintien du conditionnement sous forme de granulés empéche
et engrais I'agglomération des substrats

I1.6. Isothermes d’adsorption
Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par les isothermes d'adsorption. L’allure de ces
derniers, a une température donnée, dépend de la nature de I’inhibiteur et du milieu
corrosif.
Plusieurs modeéles d’isothermes d'adsorption sont utilisés. Les trois modéles couramment
utilisés sont : les isothermes de Langmuir, de Temkinet de Freundlich. Une description
succincte de ces isothermes avec les conditions nécessaires a leur validité est présentée
ci-dessous.
1.6.1. Isotherme de Langmuir
Le modele de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, et comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [66]. La
vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn €t a la
fraction de sites d’adsorption non occupée (1- 0) :

Vads = Kads (1-9) Cinh

L’équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par :

Cinh 1
=—+C;
[} Kads inh

Dans cette équation, 0 désigne la fraction de sites occupés, aussi appelée taux de

recouvrement de la surface et Kags le coefficient d’adsorption.

<
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1.6.2. Isotherme de Temkin
L'isotherme d'adsorption de Temkin contient un facteur qui prend évidemment en compte
les interactions adsorbant-adsorbat. Ce modele, en ignorant les concentrations tres faibles
et tres élevées, suppose que la chaleur d'adsorption de toutes les molécules d'adsorbat
dans la couche adsorbée (qui est un parametre dépendant de la température) diminue
linéairement avec l'augmentation de la couverture de surface. Dans chaque cas,
différentes isothermes d'adsorption sont évaluées pour trouver l'isotherme le mieux
adapté avec les données obtenues a partir des tests expérimentaux. L'isotherme
d'adsorption de Temkin est donnée par I'équation suivante[67] :
Exp(-20a) = KadsX Cinh
1.6.3. Isotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées sont
trés faibles. Ce modele qui est un modele empirique considere de possibles interactions
entre les molécules adsorbées tout en prenant en compte I’hétérogénéité de surface (n) et
s’exprime par la relation suivante :
0 =K X Cinnl/
Les paramétres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés respectivement
a partir de la linéarisation de 1’isotherme de Freundlich suivante [68]:

Log 6 =log k + n X log Cinn
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Chapitre 11

Conditions et méthodes expérimentales

11.1. Introduction

Ce chapitre est un exposé succinct des conditions expérimentales et de 1’ensemble des
techniques d’investigation employées dans le cadre de cette étude. Il apporte 1’essentiel des

renseignements indispensables a la compréehension de la démarche suivie.

Le but de cette partie est de présenter les méthodes expérimentales, utilisées dans notre étude,
la description des matériaux, de 1’électrolyte, des échantillons préparés et des montages

effectués. Les techniques électrochimiques et de caractérisation sont a leur tour présentées.
11.2. Cellule électrochimique

Les essais electrochimiques sont effectués en milieu aéré a température ambiante dans une
cellule en verre pyrex de 100 ml contenant 1’¢lectrolyte et les électrodes. Avant chaque

expérience, la cellule est rincée a I’eau distillée et séchée avec du papier absorbant.
11.2.1. Milieu d’étude

Les tests de corrosion ont été réalisés dans un milieu aqueux contenant du sulfate de sodium a
différentes concentrations (0,025 M, 0,05M, 0,1M, 0,15M et 0,2M).

Pour les tests d’inhibition nous avons Sélectionné quelques tensioactifs non ioniques
comportant une chaine alkyle a savoir : le Span 80, le Brij30, le Tween 20 et le Tween 80
dont les propriétés sont rassemblées dans le tableau I1.1. Tous ces produits sont fournis par
Sigma Aldrich

Avant de commencer notre étude nous avons d’abord préparé des solutions de sulfate de
sodium auxquelles on a ajouté différentes quantités de chacun des tensioactifs choisis, de
manicere a visualiser 'impact de 1’ajout de ces composés sur 1’aspect des solutions de

Na2SO4a température ambiante.

L’observation a I’ceil nu de I’état macroscopique des solutions préparées a permis de
distinguer différents comportements. En effet, les solutions peuvent se présenter sous forme

de liquides limpides, de gels limpides ou turbides ou méme étre biphasiques.

<
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Les tests de solubilitéréalisés ont montré que seul le Tween 20 et le Tween 80 étaient soluble
dans les différentes solutions de Na>SOa. De ce fait, pour la suite de ce travail nous avons
choisis de travailler avec ces deux composés a des concentrations de 5, 10, 15 et 20 g/I.

Tableau 11.1 : Caractéristiques des différents tensioactifs non ioniques étudiés.

Les inhibiteurs | Les propriétés chimiques

Formule Densité Masse molaire Formule développée
(g/cm?) (g/mol)
Span80 C24H4406 0.99 428.6 ° N
[+] 6
HO OoH e
Brij30 C20H1205 0.95 362.4
0
\/\/\N\N[ «/‘}ﬂ“
i
Tween20 Ca26Hs50010 11 1250 fo A i
Ao , -
“ O\,*I{o" >;OH
B A e AU
Tween80 Ce4H124026 1.064 1310 HO(C,H O)y £002H4O)XOH
o CH(OC,H,0),0H
H,C(OC,H,0),R

11.2.2. Electrodes

Le dispositif électrochimique utilisé est représenté sur la figure 11.1. La cellule
¢lectrochimique a trois électrodes, d’une contenance de 100 ml, est en verre pyrex. Avant

chaque expérience, la cellule est rincée a 1’eau distillée et séchée avec du papier absorbant.

Les trois électrodes sont reliées a un potentiostat/galvanostatpiloté par le logiciel FRA pour la

spectroscopie d’impédance et GPES/Voltamasterl pour les autres mesures électrochimiques

[1].

.
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Figure 11.1 : Cellule a trois électrodes utilisées.
11.2.2.1. Electrode de travail (EDT)

L’électrode de travail a été usinée a partir d’un barreau cylindrique en cuivre inséré dans un
embout en téflon destiné a étre vissé sur le corps d’une électrode tournante classique
(Tacussel). Le diamétre utile de 1’électrode est de 0,8 cm, ce qui correspond a une surface

active égale a 0,5 cmz2

La rotation de 1’électrode peut étre imposée de 0 a 5000 tours par minute (tr/min) grace a un
boitier de contréle CTV 101T de chez Radiométre [2].

A I AN

z

Figure 11.2 : I’électrode de travail. Figure 11.3: Ecoulementcaractéristique de
’¢lectrolyte au voisinaged’une EDT [3].
Ce type d'électrode presente I'avantage de pouvoir realiser une agitation constante et
homogéne au voisinage de I'électrode et permet de maintenir un transport reproductible de
matiére a sa surface et donc connaitre exactement les conditions hydrodynamiques. La
rotation induit une aspiration du fluide vers le disque et le projette en direction du bord par
des forces tangentielles, créant ainsi un mouvement en spirale. L’électrode a disque tournant

permet ainsi d’imposer et de maitriser 1’écoulement au voisinage de la surface réactionnelle

[4].
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Les processus d’oxydo-réduction dépendent, en général, de I’état de surface de I’électrode
(oxyde natif, microfissures...). Pour obtenir une surface lisse et homogéne, lessurfaces des
électrodes sont polies mécaniquement. Le polissage mécanique de la surface au papier abrasif
SiC jusqu’au grade 4000 permet de supprimer une partie des oxydes superficiels.

Avant chaque manipulation, la surface de 1’¢électrode est nettoyée par un polissage par papier
abrasif 600 puis 1200 ensuite rincée a I’eau distillé et essuyée avec du papier absorbant bien

propre (figure 11.4).

Avant polissage Apres polissage
Figure 11.4 : photo d’embout avant et apres polissage.
11.2.2.2.Contre électrode

Aussi appelée électrode auxiliaire, c’est une électrode inattaquable, constituée d’une grille de
platine circulaire (métal inerte), son role est d’assurer le passage de courant dans la cellule
d’¢électrolyte (montage électrochimique a trois électrodes). Sa position dans la cellule doit

tenir compte des lignes de champ électrique treés concentré au voisinage d’¢électrode de travail.

L’électrode auxiliaire est classiquement constituée d’un fil deplatine de surface bien
supérieure a celle de I’électrode de travail afin d’éviter que laréaction qui a lieu a la contre-

¢lectrode soit 1’étape limitant les processusélectrochimiques [5].

Figure 11.5 : Contre électrode.

E
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11.2.2.3. Electrode de référence (ER)

C’est une ¢électrode qui possede un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d'imposer
un potentiel précisément défini a I'électrode de travail. L'électrode utilisée est une électrode
au sulfate saturé (ESS), placée le plus prés que possible de I'électrode de travail pour
minimiser la chute ohmique. Tous les potentiels indiqués dans ce travail sont donnés par

rapport a cette électrode et leur unité est alors notée V/ESS [6].

Figure 11.6 : électrode de référence.
11.2.3.Dispositifs expérimentaux

Partie volampéromeétrie :

Les trois €electrodes sont reliées a un Potensiostat-Galvanostat (PGP201) (figure 11.2) qui fixe
un courant de consigne ou qui controle un balayage de tension entre 1’électrode de travail et
I’¢lectrode de référence. Un ordinateur assure l’acquisition des données par le logiciel
d’acquisition voltamaster 1. Les techniques électrochimiques utilisées dans cette étude sont la

voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel et lachronopotentiométrie.

Figure 11.7 : photo du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques.

E
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Partie impédance électrochimique :

Les mesures d’impédance électrochimique sont réalisées grace a un montage comportant une
cellule a trois électrodes reliées a un appareil électronique intégrant un
potentiostat/galvanostat et un analyseur de fonction de transfert de marque Autolab, Cet
appareil est gouverné par un ordinateur. L’obtention des diagrammes d’impédance ainsi que
le traitement des résultats expérimentaux s’effectuent grace a un logiciel d’application qui
controle I’ensemble des fonctions de I’autolab (figure 11.8). Les diagrammes ont été réalisés

en mode potentiostatique et en régime linéaire [7].

Figure 11.8: Photo du dispositif expérimentale pour la mesure des impédances.

11.3. Techniques expérimentales

Dans cette partie nous allons présenter les différentes techniques électrochimiques utilisées.

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classees selon deux groupes :

e Les méthodes stationnaires

e Les méthodes non-stationnaires, dites transitoires.

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique, elles prennent en compte tous les couples rédox
dans la solution. Les méthodes transitoires consistent a enregistrer en fonction du temps, une
grandeur indicatrice de I'état d'évolution de la surface de I'échantillon. Cette grandeur peut
étre la densité de courant ou la tension d'électrode.

Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme du

signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation [8].
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11.3.1.Voltampérométrie

Une courbe potentiodynamique décrit 1’évolution de la densité de courant de 1’¢lectrode de
travail soumise a une différence de potentiel. Cette courbe donne des informations sur la
vitesse de la réaction électrochimique et sur les éventuelles modifications de la surface de
I’¢lectrode étudiée. Nous imposons, grice au potentiostat, une différence de potentiel entre
I’électrode de travail et 1’¢électrode de référence et on mesure la densité de courant résultant
traversant 1’¢électrode de travail. La courbe classiquement étudiée est le logarithme décimal de
la densité de courant, log(l) exprimé en A/cm?, en fonction du potentiel appliqué E, exprimé
en mV/ESS. Dans notre cas, nous avons effectué un balayage en potentiel de -1500mV a
+1000 mV par rapport au potentiel de corrosion. Une courbe potentiodynamique est
composée de deux branches : une branche anodique correspondant a la superposition des

courants résultant des réactions d’oxydations :
M — M"™ + ne" : corrosion du métal par exemple

Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants résultant des réactions
de réduction :

Oz + 2H20 + 4e- — 40H": réduction de I’oxygene dissous par exemple

Electrode potential

Eo

Current density

Figure 11.9 : Représentation schématique du comportement cinétique d'une électrode

métallique immergée dans une solution acide [9].
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Anodique ,,’

1a=-I =lcorr

'
'
'

Courbe |=f(E) résultante

s

," Composante
Cathodique

Figure 11.10 : Composantes anodique et cathodique et courbe | = f(E) au voisinage de Ecorr

[10].

L'étude du comportement électrochimique d'un systeme peut étre effectuée par I'application

de la voltampéremetre a :

a) Balayage linéaire de potentiel

Le balayage se fait uniqguement dans le sens cathodique pour mettre en évidence les réactions

de réduction ou anodique pour les réactions d’oxydation. Cette méthode rapide et sensible

permet d'analyser les mécanismes réactionnels, et également de caractériser les différentes

especes électro actives des systemes étudiés. Les premiéres applications de cette méthode sont

d’abord portées sur les systémes réversibles ayant lieu a une ¢électrode plane. Ensuite, elles ont

été étendues aux systémes irréversibles puis aux systémes quasi-réversibles

*
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Figure 11.11 : Voltampérogramme & balayage en potentiel linéaire observé lors de

I’oxydation d’une espece hypothétique A qui forme un produit P.
b) Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en
cours, a l’interface métal/électrolyte. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un
régime stationnaire soit établi, 1’électrode métallique prend, par rapport a la solution un
potentiel, appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Toutes les valeurs deEcor sont référencées dans
cette étude par rapport a une électrode au sulfate saturé (ESS).

Ecorrest un indicateur qualitatif de 1’état de corrosion d’un substrat métallique dans un milieu
¢lectrolytique. Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion minimale
nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des diagrammes

d’impédance électrochimique [11].
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Figure 11.12 : Exemple de 1’évolution du potentiel de corrosion d’une électrode de cuivre en

contact avec un milieu aéré Na»SOs (0,1M) en présence de NaCl (1mM) [12].
c) Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation ou plus généralement, les tracés courant-potentiel, ont une
importance cruciale dans les études de corrosion ainsi qu'en électrochimie, Elles sont
essentielles pour mesurer la cinétique globale des électrodes. Un certain nombre des
parameétres électrochimiques peuvent étre obtenus a partir de ces tests, depuis le transfert de
charge, la passivation, la densité de courant de corrosion, jusqu'aux propriétés de transport de
masse [13].

Les courbes de polarisation anodique et cathodique sont réalisées a 1’aide d’un Potensiostat-
Galvanostat, cette méthode consiste & imposer une rampe linéaire de potentiel E a I’électrode
de travail et a mesurer sa réponse en courant(i). Le balayage en potentiel permet d’obtenir la
courbe de polarisation i = f(E) qui caractérise les phénomeénes électrochimiques se déroulant a
I’interface électrode de travail/électrolyte sur la plage de potentiels étudiée. Les courbes de
polarisation anodiques et cathodiques et potentiodynamiques sont enregistrées a une vitesse
de balayage de 8mV/s, aprés 30 minutes d'immersion de I'électrode de travail dans la solution.
La vitesse instantanée de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel
(Pa et Bc), la résistance de polarisation (Rp) et les courants limites de diffusion sont obtenues
graphiquement par l'intersection des droites de Tafel anodique et cathodique extrapolées au
potentiel de corrosion, en estimant que la cinétique des reactions électrochimiques

responsables de la corrosion est limitée par I'étape de transfert de matiere.

-
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d) Droite de Tafel
Afin de déterminer expérimentalement les parameétres cinétiques icor, Pa et Pc, une
représentation logarithmique de la densité de courant est préférable, car elle met en évidence
la relation linéaire entre le logarithme de I et la surtension 1. Dans ce cas, les coefficients de
Tafel anodique et cathodique peuvent étre définis selon les relations 11.1:

___dn _ _dn
pa (dlogla) etla= (dloglc)

Equation 11.1

n : la surtension : n=E-Ecorr (V)

Ba : la pente de Tafel anodique (\VV/décade)
Bc: la pente de Tafel cathodique (V/décade)
icorr - le courant de corrosion (A)

Quand la valeur absolue de la surtension est suffisamment grande, 1’'un des deux processus,
anodique ou cathodique, domine 1’autre. L’équation I1.2 devient alors, pour le domaine
anodique :

I(n) = (o) S
M) =lcorre Equation 11.2

| : le courant global (A).

Le logarithme donne :

In IMm)=In leorr + % Equation 11.3

En passant au logarithme de base dix, on obtient :

n
2,303 Ba

Log I (n)|=log | Icon| + ( Equation 11.4

De facon analogue, pour le domaine cathodique, la relation qui relie le logarithme de la

densité de courant a la surtension est définie par :

Log| I(n) [Flog | Ieorr | - (2’3(?3 BC) Equation 11.5

Les équations de Tafel 11.4 et 11.5 décrivent les limites anodique et cathodique de 1’équation
de Butler-Volmer. L’inverse de la pente de ces droites permet de déterminer les coefficients

de Tafel anodique Pa et cathodique fc.
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Pour une surtension nulle, les relations I1.4et 11.5 deviennent :
Logl. = log |la| = 10g lcorr Equation 11.6

L’intersection des droites de Tafel anodique et cathodique permet donc de déterminer la

densité de courant de corrosion Icorr (figure 11.13)

log (|j|)

1
2,303 B,

Droites de Tafel

cathodique anodique

1 Y

lOg U(urr) e R A

Domaine de Tafel

Domaine de Tafel
cathodique

anodique

P 1|

Figure 11.13 : Représentation schématique d’une courbe densité de courant - potentiel

(coordonnées semi-logarithmique) et des droites de Tafel [5].
La détermination du courant de corrosion se fait a I’aide de la partie linéaire des courbes.

Cas 1 : Dans le cas d’une cinétique d’activation pure : c’est-a-dire que les réactions sont
limitées par le transfert de charge, les prolongements des droites anodiques et cathodiques se

coupent en un point de coordonnées {Ecorr, 109 icorr}.

Cas 2 : contrle cinétique de diffusion (ou transfert de mati¢re) : cas d’une électrode

uniformément accessible.
e) Détermination de la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion peut étre déterminée a partir de I'exploitation de la courbe
intensité potentielle. La construction anode et cathode peuvent étre séparées et le courant de
corrosion lcorr, intensité commune des composantes anodique et cathodique au point de
courant nul ne peut étre estime directement. Ainsi la vitesse de corrosion exprimée en perte de
matiére sur une période donnée est alors exprimée a partir de leorr (densité de courant en

(LA/cm2)) selon :
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i M c .
corr=—= Equation 11.7
n.F.p

Avec

M : la masse molaire du métal (g /mol)

n : nombre d’électron échanger dans la réaction d’oxydation du métal
F : La constante de FARADAY (F= 96500 Coulombs/ mol)

p : la masse volumique du métal (Kg/cm3)

(Pour le cuivre : M=63.5 g/mol, n=2 et p=8.96 g /cm?®).

Les méthodes stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des mécanismes
complexes mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des
techniques transitoires devient alors indispensable. Parmi ces techniques, la spectroscopie

d’impédance électrochimique occupe une place privilégiée [14].
11.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les méthodes stationnaires ne nous permettent pas de déterminer toutes les étapes
élémentaires dans le processus électrochimique. La Spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE) est une technique non stationnaire qui permet de séparer tous les

phénomenes et d’en déterminer les paramétres cinétiques.
a) Principe de la SIE

Le principe de la SIE repose sur la mesure d’une fonction de transfert dans une large gamme
de fréquences suite a la perturbation sinusoidale du systeme étudié. La non-linéarité de la
plupart des systémes électrochimiques nécessite une analyse locale autour d’un point de
polarisation et I’utilisation d’un signal de perturbation de faible amplitude afin de s’assurer de

travailler dans un domaine linéaire.
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Figure 11.14 : Systéme électrochimique non linéaire Figure 11.15 : Tension alternative

imposée soumis a une perturbation sinusoidale. et réponse en courant du systeme.

En mode potentiostatique, un signal perturbateur sinusoidal AE (Equation 11.8) donnera une
réponse en courant Al de forme sinusoidale mais déphasée d’un angle ¢ par rapport au

potentiel tel schématisé en Figure 11.13
E (t)=E + AE AE=AE.e"®tEquation 1.8
| (t) =T+AI AI=ATIe)@=®)Equation 11.9
Avec une fréquence f, une pulsation o= 2xf (en rad. s -1) et un déphasage o.

L’impédance électrochimique Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et

sa phase ¢ ; c’est la résultante du rapport entre le signal de perturbation et la réponse associée.

jowt . z .
Z (0) = AA];:((:))): ||A|IA|Ee‘1'(Z]t—4|>) = Z| &®= [Z|C 0@S+jlzlSidn Equation 11.10

Avec, Zre=| Z|C 0 ¢ la partie reelle et Zym =|Z |S i ¢n la partie imaginaire
j=V—1,ZreetZim en Q.cm2

La force de cette technique comparée aux précédentes, est de différencier les phénomeénes
réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés a
hautes fréquences (transfert de charge) ; par contre aux basses fréquences, apparaitra la

contribution des étapes plus lentes (phénomenes de diffusion ou d’adsorption) [15].
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b) Analyse graphique de I’'impédance électrochimique

L’impédance est représentée dans un diagramme de Nyquist et de Bode [16]. Dans le plan de
Nyquist (Figure 11.16.a), 1’abscisse correspond a la partie réelle de l'impédance Z(w) et
I'ordonnée a sa partie imaginaire. Dans le plan de Bode (Figure 11.16.b), I'abscisse correspond
a la pulsation et I'ordonnée a son module [17]. La représentation de Nyquist permet de voir les
différentes boucles et droites du diagramme de I’impédance et la représentation de Bode
compléte la vision du domaine de fréquence [18]. Autrement dit, ces deux représentations

d’un méme résultat sont complémentaires, chacune d’entre-elles montre un aspect particulier
du diagramme d’impédance.

-Im (7)) &

Log |7 Phase ¢
(a)

Z = f (w)

L

Re (£)

Log ()

Figure 11.16 : Représentation graphique de I’impédance : a) Nyquist, b) Bode.

b.1) Transfert de charge pur

Pour un transfert de charge pur, I’impédance globale Z(®) dans le plan de Nyquist se réduit a
un demi-cercle schématisé par la figure 11.17. Le schéma électriqueéquivalent correspondant
comporte une résistance de transfert de charge R: a la limite des basses fréquences et une

capacité de double couche Cqc[19]. L'impédance faradique Zr se réduit donc a la résistance de
transfert de charge notée Rt :

Zr = Rt =RT/ nFig
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Figure 11.17 : Plan de Nyquist pour processus sous d’activation pure.
b.2) Transfert de charge et diffusion

Dans le cas d’une cinétique de type activation diffusion on est conduit au circuit électrique
équivalent dit de Randles représenté sur les figures 11.18 et 11.19. Ce circuit comporte une
résistance de 1’électrolyte Re, une capacité double couche Cq et une impédance Faradique
Zscomposée d’une résistance de transfert de charge Rt et d’une résistance de diffusion Zq dite
impédance de Warburg. Cette derniére a été calculée a partir de la résolution de la deuxieme
loi de Fick [20] :

Pour un milieu semi infini, 'impédance de Warburg est de la forme :
8 1 . :
Zw = \/6(1 i) Equation 11.11

RT 1

1
Avect = +
E n2AF4/2 (COX\/ Dox = CredyDred )

R : constante des gaz parfait (J.K*.mol ).

T : température (K).

F : constante de Faraday (96485 C.mol™).

n : nombre d’¢lectrons échangés.

A : surface de I’électrode (m?).

Ci : concentration volumique des espéces qui diffusent (mol.m3).

Dox, Dred : coefficients de diffusion de la forme oxydante et réductrice (m2.s™).
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Figure 11.18 : Impédance d’une cinétique mixte en milieu semi-infini.

Dans le plan de Nyquist I’impédance de Warburg donne une droite de 45°. La partie haute
fréquence du diagramme d'impédance de la figure (11.18.b) est un demi-cercle représentant R¢

en paralléle avec Cqc alors que la partie basse fréquence est une impédance de Warburg.

Pour un milieu fini, I’'impédance de Warburg est donnée par 1’équation suivante [21] :

_RT tanh(\/joTtreq n tanh(\/jwtox

Zw = nZAF3Z ( CredyDred Coxy/Dox ) Equation 11.11
82
T= E

Ici T représente le temps de diffusion. On remarque que :

e lorsque & — oo, on retrouve évidemment I'impédance de Warburg pour une couche de

diffusion semi-infinie

e Quand ® — 0, I'impédance prend alors une valeur réelle appelée résistance de

polarisation :

Rp = Re +Rt +Rg Equation 11.12

-
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Figure 11.19 : Impédance d’une cinétique mixte en milieu fini.
11.4. Le microscope optique

Le microscope optique, souvent appelé "microscope optique léger" de marque CARL ZEISS
475002, est un type de microscope qui utilise la lumiere visible et un systeme de lentilles pour
agrandir les images de petits échantillons. Les microscopes optiques sont les plus anciens
modeles de microscopes et ont probablement été congus dans leur forme composée actuelle au
17e siécle. Les microscopes optiques de base peuvent étre tres simples, mais il existe de
nombreux modéles complexes qui visent & améliorer la résolution et le contraste des
échantillons. Historiqguement, les microscopes optiques étaient faciles a développer et sont
populaires parce qu'ils utilisent la lumiére visible, de sorte que les échantillons peuvent étre
observés directement par I'ceil [22].

La microscopie optique a permis d’une part de déterminer la microstructure et la texture
granulaire des matériaux étudiés, et d’autre part, de caractériser 1’état de dégradation des

échantillons aprés les différents tests de corrosion [23].

Figure 11.20: Photo d’un microscopique optique.




Chapitre 11 : Conditions et méthodes expérimentales

Références bibliographiques

[1] : Y. Belloull, C. Djouder, « Propriétés protectrices d’un polysavon 80C12 réducteur de
frottement hydrodynamique : application a I’inhibition de la corrosion du cuivre », mémoire

de master, Université A. Mira Bejaia,2018.

[2] : H. Chemache, F. Ouali, « Elaboration d’un revétement a base de polypyrrole dopé par
des contre ions. Application & la protection de ’acier contre la corrosion. », mémoire de

master, Université A. Mira Bejaia, 2019.

[3] : Shi-Chern Yen, Jin-Shen Wang, Thomas W. Chapman, « Experimental Mass Transfer at
a Forced-Convective Rotating-Disk Electrode », d. Electrochem. Soc, V. 139, No. 8, August
1992.

[4]: B. Haroune, S. Kaim, « Effet d’un polysavon 80C12 réducteur de frottement
hydrodynamique sur le comportement électrochimique de 1’acier en milicux agressifs »,

mémoire de master, Université de Bejaia, 2019.

[5] : J. Muller, « Etude électrochimique et caractérisation des produits de corrosion formés a
la surface des bronzes Cu-Sn en milieu sulfate », these doctorat, Université Paris-Est, 2010

[6]: B. Ziani, L. Haddadi, « Etude comparative de I’effet de deux inhibiteurs (vert et
commercial) sur la cinétique de précipitation du carbonate de calcium », mémoire de master,

Université Bejaia, 2014.

[7]: S.Wastrlain, « Approches expérimentales et analyse probabiliste pour le diagnostic de
piles a combustible de type pem », thése de doctorat, Université de Franche-comte, 2010.

[8] : M. J. Brabers, PH. Mechelynck, E. Musyck et G. J. Spaepen « L'application des
méthodes transitoires, a I'étude des phénomenes de corrosion », Corrosion Science Pergamon
Press Ltd Printed in Great Britain, V. 2, pp. 59-69, 1962.

[9] : A. El-Feki, « Mathématical modellinge of corrosion measurements », thése de doctorat,

université de Wollongong, 1999.

[10] : E. Luminitiadin- strbu, « Comportement a la corrosion des alliages d’aluminium utilisé
dans I’industrie automobile pour la fabrication de radiateur de chauffage », thése de doctorat,

L'institut national des sciences appliquées Lyon, 2005.



Chapitre 11 : Conditions et méthodes expérimentales

[11] : S. Ouchenane, « Influence des inhibiteurs sur la corrosion de I’acier a37 dans différents

milieux et leurs effets biocides sur e. Coli », thése de doctorat, Université Annaba, 2013.

[12] : K. Aoudia, « Comportement électrochimique du cuivre nu et recouvert d’un film
d’oxyde préforme en milieu sulfate chlorure : influence d’un compose réducteur de frottement

hydrodynamique », mémoire de magister, Université Bejaia, 2009.

[13] : R. Fabbria, 1. N. Bastosa, D. Moura Netoa, J.P. Lopes, B. Wesley, N. Goncalves,
C.Odemir, M. Brunoc, « Multi-q pattern classification of polarization curves », Physica A,
V.395, pp. 332-339, 2014.

[14] : H. Marmi, « Amélioration de la résistance a la corrosion électrochimique des aciers

par utilisation de I’inhibitrice », thése de doctorat, Université Biskra, 2017.

[15] : M.Chergui, « effet d’immersion sur le comportement électrochimique d’al et de ses
alliages dans une solution a 3% en poids de NaCl », mémoire de master, Université de Tizi-
Ouzou, 2017.

[16] :G. Lepage, « Caractérisation et optimisation d'une pile a combustible microbienne »
thése de doctorat, Université de Grenoble, 2006.

[17] : 1. Sadli, « Modélisation par impédance d’une pille a combustible pour utilisation en
électronique de puissance », Thése de Doctorat, Institut National Polytechnique de Lorraine,
2006.

[18] : A. Dib, R. Maizia, S. Mana, « Veérification des modéles théoriques de transfert de
matiere par la méthode électrochimique. Application au couple Ferri/Ferro sur électrode a
disque tournant en milieu sulfate », mémoire de Master, Université Bejaia, 2013.

[19]: C. Gabrielli, « Méthodes eélectrochimiques — Mesures d'impédances », Edition
Techniques de 1’Ingénie France, 1994.

[20]: A. Ehsani, M. G. Mahjani, M. Jafarian, « Electrochemical impedance spectroscopy
study on intercalation and anomalous diffusion of AICI-4 ions into graphite in basic molten
salt», Turk Journal Chem, V. 35, pp. 735 — 743, 2011.

[21] : W. Berkani, B. Hachmaoui, « Modélisation des spectres d’impédance électrochimique
par circuits électriques équivalents. Application a la cémentation du cadmium sur électrode a

disque tournant », mémoire de master, Université Bejaia, 2014.



Chapitre 11 : Conditions et méthodes expérimentales

[22]: A. Di Gianfrancesco, « Materials for ultra-supercritical and advanced ultra-supercritical

power plants », 1% Edition Augusto Di Gianfrancesco, 2016.

[23] : 1. Florina, « Etude de ’efficacité d’inhibiteurs de corrosion utilisés dans les liquides de

refroidissement », thése de doctorat, Université de Roumanie, 2011.



Chapitre 111

Reésultats et
discussions obtenus
sur la corrosion du

cuivre en milieu
sulfate



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Chapitre 111

Résultats et discussion obtenus sur La corrosion du cuivre en milieu sulfate

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude électrochimique de la corrosion du cuivre en solution de
sulfate de sodium. Cette partie est relative au choix d’un critére de détermination, par des
méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires, de la vitesse de corrosion du cuivre
dans une solution de Na,SO4 0,05 M aérée. Ensuite, nous discuterons et tenterons de corréler

I’ensemble des résultats obtenus.

111.2. Courbes chronopotentiométriques

Les courbes chronopotentiométriques d’une électrode du cuivre (0,5 cm?) plongée dans des
solutions de Na>SO4 & différentes concentrations (0,025M, 0,05M, 0,1M, 0,15M et 0,2M) sont
présentée sur la figure I111.1 pour deux vitesses de rotation 100 tr/min et 1000 tr/min.

L’adoption de cette procédure nous parait bien refléter les phénoménes réels se déroulant au
potentiel de corrosion plus particulierement, comme nous allons le montrer, en ce qui
concerne le role des produits de corrosion adhérents a la surface.

La figure I11.1 présente 1’évolution du potentiel libre du cuivre en milieu sulfate pendant 2
heures. De ces courbes, on observe une augmentation du potentiel libre au cours des dix
premieres minutes puis une stabilisation a partir de 15 minutes a des valeurs comprises entre -
0,4V/ESS et -0.45 V/ESS pour les différentes concentrations en sulfate, le potentiel libre reste
relativement constant au cours de I’immersion.

L’augmentation du potentiel libre, peut s’expliquer par les caractéristiques du film passif se
développant sur le cuivre en milieu sulfate. En effet, Si 1’on se référe au diagramme tension-
pH relatif au systeme Cu /H2O a 25°C, aux valeurs de potentiel enregistrées le cuivre est
passivé en solutions sensiblement neutres ou lIégerement alcalines (7<PH<8). En présence
d’oxygene dissous, le cuivre se recouvre d’oxydes (Cu20). Ce qui sous-entend que la

thermodynamique ne prévoit pas la corrosion du cuivre dans ces conditions [1].

=
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Figure 111.1 : Evolution du potentiel de corrosion d’une électrode du cuivre en milieu Na;SO4

(0,025M, 0,05M, 0,1M, 0,15 et 0,2M), (a) 100 tr/mn et (b) 1000tr/mn.

111.3. Courbes de polarisation potentiostatiques

La réponse électrochimique d’une électrode de cuivre polarisée en mode potentiodynamique
avec une vitesse de balayage 8 mV/s dans des solutions de Na>SQOj4 est représentée dans cette
partie. Dans un but représentativité par rapport au phénomene réel de corrosion se produisant
en D’absence de toute polarisation extérieure (courant global nul au potentiel libre de
corrosion), ces courbes sont tracées dans le sens de potentiels de plus en plus anodiques de -
1500 mV a 1000 mV/ESS, aprés avoir laisser préalablement I’échantillon pendant 30 minutes
au potentiel de corrosion. Ce temps de maintien est indispensable pour obtenir une

stabilisation suffisante de ce dernier comme en témoigne la figure I11.1.

111.3.1. Influence de la concentration en Sulfate

Les courbes des figures 111.2 et 111.3 relatives au comportement d’une électrode de cuivre sous
100 tr/mn et 1000 tr/mn, caractérisent ’allure générale des courbes obtenus a différentes
concentrations en ions sulfates (0,025M, 0,05M, 0,1M, 0,15M et 0,2M) aprés un maintien de

30 minutes au potentiel de corrosion.

Les courbes de polarisation sont composées de deux branches : 1’une cathodique ( | Ic | <<I)
et I’autre anodique ( | Ic | >>[,). Le potentiel de corrosion se situe a la valeur pour laquelle les

deux composantes du courant (anodique et cathodique) sont égales :

| Ic | =Ia=lcorr.

=l
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Figure 111.2: Courbes intensité-potentiel du cuivre dans différentes concentrations en Na;SO4

aéré et agité a une vitesse de rotation de 1’¢lectrode de 100 tr/mn.
La courbe cathodique a pu étre scindée en deux parties [2] :

Le premier domaine (de -0,8 V/ESS a -1.3 V/ESS) relatif a un palier de diffusion, correspond
a la densité de courant limite de diffusion provenant de la réduction de 1’oxygeéne dissous en

milieu proche de la neutralité suivant le bilan réactionnel :

2H20 + Oz+ 4e"— 40H (111.1)
Le second domaine est observable vers les potentiels plus négatifs, c’est-a-dire inférieurs a -
1.3 V/ESS environ, ou se manifeste une croissance nette du courant correspondant a la

réaction de réduction de ’eau suivant la réaction :
2H20 + 2é — Hx+ 20H- (111.2)
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Les courbes cathodiques obtenues en présence de différentes quantités en Na>SO4 apres un
maintien de 30 minutes a une vitesse de rotation de 100 tr/mn et 1000 tr/mn au potentiel de

corrosion sont regroupées sur les figures I11.2a et 111.3a.

10° 4 .
Q = 1000tr/min e
10" 5
10° K“‘tﬁ\/\ Na,S0,=0.025 M
— V'\\ Na,S0,=0.05 M
c 1x107 Na,S0,=0.1 M
S Na,50,=0.15 M
< 1107 Na,S0,=0.2 M
S
N—r 3
= 10
1x10™ 4
15 -1,0 -0,5 0,0 05 10
E(V/ESS)
o0 g 1000 tr/mi
Q = 1000tr/min Va ] _ Q= tr/min
/ 120 Na,S0,=0.025M
Y, Na,50,=0.05M (b)
0,54 4 100 Na,S0,=0.1M
Na,S0,=0.15M
E, =-0.73 V/ESS 50| Na.S0.=0.2M
& 104 Na,S0,=0.025M <
S Na,S0,=0.05M E 604
L2 Na,S0,=0.1M =
<é: -1,54 Na,50,=0.15M <E( 20 /
S Na,S0,=0.2M E
204 20+
04
-2,5 T T T T T r T T T T T T T T T
16 14 12 10 08 06 04 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
E(V/ESS) E(V/ESS)

Figure 111.3: Courbes intensité-potentiel du cuivre dans différentes concentrations en Na>SO4

aeré et agité a une vitesse de rotation de 1’¢lectrode de 1000 tr/mn.

On remarque que la modification du milieu par adjonction de différentes quantités en sulfate

n’a pas d’influence notable sur les courbes cathodiques enregistrées. La cinétique de réduction

de I’oxygene n’est pas affectée par une augmentation de la concentration en ions agressifs qui

entraine par contre une diminution du palier de passivité, ce qui se traduit par un léger

déplacement des valeurs du potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodique avec

I’augmentation de la concentration en sulfate.




Chapitre 111 : Résultats et discussions

Les courbes cathodiques présentent un pic vers — 0.75 V/ESS.L’examen des travaux de la
littérature a montré 1’existence de plusieurs hypothéses controversées quant a I’identification
du premier pic. En effet, certains auteurs suggerent la formation d’un oxyde de cuivre natif a
I’air qui se développerait éventuellement en solution. Les données bibliographiques
s’accordent pour I’attribuer a 1’oxyde Cu20 [3,4] dont la réduction s’effectue selon la réaction

suivante :

Cuz0 + H20 + 26" 2Cu + 20H° (111.3)

Des courbes de polarisation anodiques en présence de différentes concentrations en sulfate ont
été également tracées pour le cuivre. Les figures I11.2b et 111.3b représentent les résultats
obtenus aprés un maintien de 30 minutes a deux vitesses de rotation de 100 tr/mn et 1000

tr/mn au potentiel de corrosion.

L’examen de ces figures montre une influence trés nette de la concentration en sulfate sur le
comportement anodique du cuivre. On remarque une dissolution active du métal caractérisee
par une augmentation importante du courant avec l’augmentation du potentiel. Un
déplacement pas tres significatif des valeurs de potentiel de corrosion vers des valeurs plus
cathodiques est constaté avec l’augmentation de la concentration en Na>SOs, qui est
vraisemblablement lié a la nature plus corrosive du milieu entrainant ainsi une augmentation
du courant de corrosion. Une meilleure appréciation de I’influence des sulfates sur les courbes

enregistrées est rapportée sur la représentation de Tafel (figure 111.2 et 111.3).

L'exploitation des tracés des courbes de Tafel correspondantes nous ont permis de déterminer
les différents paramétres électrochimiques. Les valeurs de potentiel de corrosion Ecorr, de la
densité de courant icor et la vitesse d’attaque du cuivre en milieu Na>SO4 a différentes

concentrations sont regroupées dans le tableau 111.1.

¢
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Tableau 111.1 : Caractéristiques électrochimiques relative au cuivre dans une solution

aqueuse contenant différentes quantités en ions sulfates, a 100 et 1000 tr/mn.

Q =100tr/min
[NazSO4](M) Ecorr icorr Rp Voorr
(V/ESS) (LA/cm?) (kQ.cm?) (mm/an)
0,025 -0,476 184 0,111 2,13072
0,05 -0,462 253 0,104 2,92974
0,1 -0,488 257 0,131 2,97606
0,15 -0,479 270 0,115 3,1266
0,2 -0,504 275 0,142 3,1845
Q =1000tr/min
[Na2S04](M) Ecorr icorr Rp Veorr
(V/ESS) (LA/cm?) (kQ.cm?) (mm/an)
0,025 -0,445 322 0,08156 3,72876
0,05 -0,443 356 0,06505 4,12248
0,1 -0,457 466 0,07106 5,39628
0,15 -0,460 478 0,06541 5,53524
0,2 -0,465 506 0,05825 5,85948

L’analyse de ces résultats montre clairement qu’aussi bien les conditions hydrodynamiques
que la nature du milieu entrainent une influence sur la vitesse de corrosion de notre métal. En
effet, I’augmentation de la vitesse de rotation de 1’¢lectrode ainsi que celle de la concentration
en sulfate provoquent une augmentation significative du courant de corrosion et par
conséquent la vitesse de corrosion. Ces constatations nous permettent de dire que le
comportement de I’alliage est liée a la conductivité du milieu électrolytique c'est-a-dire
I’agressivité du milieu augmente avec sa conductibilité. Ainsi, une forte concentration en
sulfate accélére la corrosion et empéche la formation d’un film passif pouvant contribuer a la

protection du métal. Un comportement similaire est obtenu sur 1’acier en milieu sulfate [5].

Dans la suite de ce travail, le milieu choisi pour I’étude de I’inhibition du cuivre en milieu
Na>SOs est celui ou la concentration est égale a 0.05M; cette derniere correspond a la valeur
de la concentration des sulfates trouvée dans les conduites des chaudiéres au sein de

I’industrie.
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111.3.2. Influence de la vitesse de rotation

Etant donné la part importante jouée par la diffusion dans les phénomenes observés, il nous
est apparu souhaitable d’étudier 1’effet de 1’agitation sur le transport de matiere a la surface
d’une ¢lectrode a disque tournant en cuivre.

Dans ce but, les courbes potentiostatiques cathodiques ont été tracees selon le mode décrit
préecédemment pour des vitesses de rotation allant de 0 a 2500 tr/mn ; elles sont regroupées

sur la figure 111.4.

(\f‘\
g 17
O
~~
<
£ 2
= \
} | —— 0 tr/mn —— 100 tr/mn
3 | 300 tr/mn ——— 500 tr/mn
S 700t/mn 1000 tr/mn
| 1500 tr/mn 2000 tr/mn
A 2500 tr/mn
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E(V/ESS)

Figure 111.4 : Courbes cathodiques potentiostatiques du cuivre dans Na,SO4 0,05M a

diverses vitesses de rotation de 1’électrode.

L’examen de ces courbes fait apparaitre un domaine de potentiel dans lequel la densité de
courant demeure sensiblement constante quelle que soit la vitesse de rotation de 1’¢lectrode.

Dans le but de vérifier la validité du critere de Levich, les valeurs de la densité de courant
limite iL sont relevées a -1.2 V/ESS. Ces valeurs sont consignées dans le tableau I11.2. Sur ce
méme tableau nous avons reporté les valeurs théorique it correspondantes, calculées a I’aide

de la formule de Levich a;
iL=0,62.n.F.C. D 23, y'16 (12

Dans laquelle i est la densité du courant limite (A.cm), n : nombre d’électrons échangés, F :

constante de Faraday (96500 C/mol), C : concentration de 1’espéce électroactive au sein de

|
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I’électrolyte (mol.cm™), D : coefficient de diffusion de I’espéce électroactive (cm? .s 1), v :

viscosité cinématique de la solution (cm?s 1) et Q : vitesse de rotation de 1’électrode de

travail (rd .s?)

Pour effectuer le calcul de iLt, les valeurs numériques suivantes, tirées de la littérature [6] ont
été adoptées : n=4 ; F=96500 (C/mol) ; C=2.10"" mole/cm? ; D=2.10"° cm?/s et v =102 cm?/s.

Tableau I11.2: Vérification du critére de Levich.

Q (tr/min) Q(rd/s) | Re=Qux%v| iL(uAlcm?) iLT (WA/cm?)
0 0 0 57,4 0
100 10.46 167 318 246
300 314 502 518 426
500 52.33 837 671 550
700 73.26 1172 793 651
1000 104.67 1675 931 778
1500 157 2512 1140 953
2000 209.32 3349 1340 1101
2500 261.67 4187 1490 1231

De ce tableau, on constate que les valeurs expérimentales obtenu lors d’un tracé
potentiostatique a partir du potentiel de corrosion sont Iégerement plus élevées que celles

prévues par la théorie.
A P’examen de la figure II1.5, le critere de Levich apparait convenablement vérifié. Ce résultat
prouve la nature laminaire du régime hydrodynamique pendant les expériences et le réle

déterminant de la diffusion convective dans 1’obtention du courant limite.

.
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Figure I11.5 : Vérification du critere de Levich

Ce resultat est confirmé par I’estimation du nombre de Reynolds (Re) qui permet de prévoir le
régime d’écoulement. Pour beaucoup d’auteurs, dans la configuration de I’EDT, pour Re <
10° le régime est laminaire.

Le fait que pour une vitesse de rotation nulle la droite ne passe pas par 1’origine peut
s’expliquer par le développement d’une couche de diffusion d’épaisseur variable, liée a la non
uniformité a la surface de 1’électrode du flux d’oxygéne par convection naturelle.

Les paramétres électrochimiques (tableau 111.2) du cuivre au contact de 1’électrolyte Na2SO4 a
savoir, la vitesse de corrosion, le courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr) et
la résistance de polarisation (Rp) ont été déterminé expérimentalement en fonction de la
vitesse de rotation a partir de la présentation logarithmique de la densité de courant en

fonction du potentiel (figure I11.6).

=
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Figure 111.6 : Courbes intensité-potentiel cathodiques et anodiques tracées sur une électrode

de cuivre en solution Na>2SO4 0,05M pour différentes vitesses d’agitations de 1’électrode.

On constate que les valeurs des densités de courants de corrosion déterminées a partir des
courbes de Tafel sont en bonne concordance avec les densités de courant limite de diffusion
jusqu'a la vitesse de 1000 tr/mn. Cela constitue la preuve d’un contrdle diffusionnel total de la
corrosion. Les différences enregistrées aux vitesses supérieures nous conduisent a formuler

I’hypothese selon laquelle, a ces vitesses, s’instaure un controle mixte d’activation-diffusion.

Cela est vraisemblablement influencé par la présence de plus ou moins grande quantité de
produits de corrosion apres une durée de maintien donnée de I’électrode au potentiel de

corrosion a des vitesses de rotations différentes.

De méme, on constate que I’augmentation de la vitesse de rotation de 1’¢lectrode provoque
une augmentation significative du courant de corrosion et par conséquent la vitesse de

corrosion.
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(0.05M) apres 30 minutes d’immersion au potentiel de corrosion.

Q (tr/min) Ecorr icorr Rp Veorr iL
(V/ESS) (LA/cm2) (kQ.cm?) (mm/an) (WA/cm?)
0 -0,683 33 1,245 0,382 48
100 -0,459 253 0,083 2,93 300
300 -0,462 292 0,084 3,38 514
500 -0,452 435 0,0512 5,04 695
700 -0,443 463 0,0510 5,36 772
1000 -0,412 543 0,0321 6,29 926
1500 -0,437 748 0,0324 8,66 1158
2000 -0,434 916 0,0307 10,6 1330
2500 -0,432 1200 0,0870 13,9 1493

111.3.3. Comportement du cuivre dans le temps

Les courbes de polarisation anodique et cathodique ont été tracées a différents temps
d’immersion dans une solution Na;SO4 0,05 M, a une vitesse de balayage de 8 mV/s sous des
vitesses de rotation de 100 et 1000 tr/min. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure
I1.7.
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Figure 111.7 : Courbes intensité-potentiel tracées sur une électrode de cuivre en solution

Na>S0s 0,05M a différents temps d’immersion, pour deux vitesses d’agitations de 1’électrode.
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Nous pouvons remarguer un léger déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus
négatives, le sens négatif peut correspondre a une accélération de la réaction d’oxydation du

métal.

L’examen de ces courbes montre la présence d’un palier de diffusion de 1’oxygene dissous
bien défini pour toutes les valeurs du temps de maintient étudiées dans un large domaine de
potentiels, de -0.8 V/ESS a -1.4 V/ESS. La hauteur du palier de diffusion augmente avec le

temps d’immersion de I’¢électrode notamment a 100 tr/mn.

On signale qu’a 1000 tr/mn, principalement aux temps d'immersion courts, un pic de
réduction de Cu.O est observé prés de - 800mV/ESS et dont I’intensit¢é diminue
progressivement avec le temps d'immersion. En effet, certains auteurs ont montré que [7] la
quantité de Cu0 formée au potentiel libre de corrosion est faible.

Dans le tableau I11.4 sont regroupés les parametres cinétiques obtenus de 1’exploitation des
courbes de tafel tels que le potentiel de corrosion Ecorr, la densité de courant de corrosion icorr,
la résistance de polarisation Rp et la vitesse d’attaque du cuivre immergé dans le milieu
Na2SO4 (0,05M) pendant différents temps.

L'analyse des résultats obtenus (Tableau 1114) montre que la présence des ions agressifs sur le
cuivre fait augmenter l'intensité du courant de corrosion et par conséquent la vitesse de
corrosion dans le temps. La diminution de la résistance de polarisation en fonction du temps

témoigne de I’activation progressive de 1’électrode de travail.

L'évolution de la vitesse d’attaque du cuivre dans le temps montre que la présence des sulfates
fait accroitre sa dissolution. Ces résultats confortent ceux déja obtenus dans la littérature pour

ce genre de milieu [8].

.
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Tableau 111.4: Valeurs des paramétres électrochimiques obtenus a deux vitesses de rotation

dans le milieu Na2SO4 (0,05M) apres différents temps d’immersion au potentiel de corrosion.

Q =100tr/min Q =1000tr/min
Temps Ecorr icorr Rp Veorr Ecorr icorr Rp Veorr
immersion | (V/ESS) | (MA/cm?) | (kQ.cm?) | (mm/an) | (V/ESS) | (MA/cm?) | (kQ.cm?) | (mm/an)

(h)

0 -0,443 249 0.0686 2,88 -0,432 681 0,0188 7,89

0,5 -0,453 253 0.0946 2,93 -0,410 543 0,0309 6,29

1 -0,464 257 0,103 2,98 -0,44 562 0,0393 6,51

2 -0,477 262 0,113 3,03 -0,445 613 0,0411 7,10

4 -0,467 272 0,095 3,15 -0,434 639 0,0418 7,40

6 -0,467 276 0,123 3,20 -0,392 652 0,0329 7,55

18 -0,464 289 0,115 3,35 -0,454 604 0,0514 6,99

Nous avons constaté qu’a des temps d’exposition courts, le cuivre est plus résistant a la
corrosion, par contre pour des temps longs jusqu’a 18h de maintien de 1’¢lectrode dans le
milieu d’étude, la surface du cuivre a 100 tr /min est uniformément recouverte d’une couche
d’oxyde de couleur rougeétre, tandis que sur les électrodes maintenues sous une plus grande
agitation la couche d’oxyde se forme mais pas de facon homogéne. Les photos suivantes

montre 1’état de surface du cuivre avant et &pres 18 heures de maintient en milieu 0.05 M

NaxSO44a 100 et 1000 tr/min.

()

(b)

Figure 111.8 : Etat de surface d’une électrode de cuivre aprés 18 heures d’immersion dans une

solution [Na2SO4] =0,05 M a) 100 tr/min, b) 1000 tr/min.
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I11.4. Etude de la corrosion du cuivre par mesure d’impédance électrochimique

Le travail mené sur la corrosion du cuivre en milieu sulfate est complété par des mesures
électrochimiques transitoires et en particulier la spectroscopie d’impédance électrochimique
qui permettent de séparer les phénomeénes élémentaires susceptibles de se développer a

I’interface métal/solution en fonction de leur cinétique respectivement [9,10].

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet d’avoir des informations sur les étapes
¢lémentaires qui constituent le processus ¢€lectrochimique global et la détermination d’un

certain nombre de parameétres cinétiques [11,12].

Les spectres d’impédance électrochimique ont été tracés au potentiel d’abandon entre 100
kHz et 10 mHz avec 10 points par décade et une excitation sinusoidale de 10 mV d’amplitude
afin d’étre sir de se trouver dans le domaine de linéarité électrochimique. Les diagrammes
ainsi obtenus ont été représentés dans le plan de Nyquist a différentes concentrations en
sulfate, différentes vitesses de rotation de 1’électrode de travail, et a différents temps

d’immersions.
111.4.1. Influence de la concentration en sulfate

Les diagrammes d’impédance électrochimique obtenus sur le cuivre immergé pendant 30
minutes dans des solutions contenant différentes concentrations en Na;SO4 et a deux vitesses

d’agitations 100 et 1000 tr/min sont représentés sur la figure I11.9.

Les diagrammes tracés dans le plan complexe se caractérisent dans le cas général par deux
boucles capacitives plus ou moins bien séparées. Une boucle en hautes fréquences peut étre
attribuée au transfert de charges a I’interface et une boucle en basses fréquences due a la

diffusion de I’oxygene dissous a travers les produits de corrosion [13].

On remarque aussi que les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles
parfaits, et cela est attribué a la différence de dispersion de la fréquence [14], di a
I'nétérogénéité du systeme électrochimique. Cette hétérogénéité résulte de la rugosité, des
impuretés, des dislocations, et de la formation des couches poreuses [15,16]. Le diametre de
la boucle capacitive est différent pour chaque concentration en sulfate en raison du film

relativement plus dense formé a la surface du cuivre [17,18].

Un effet trés net est observé pour des concentrations élevées en ions sulfate notamment sur les

boucles capacitives données par la représentation de Nyquist (figure 111.9). Ceci se traduit par

.
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une diminution importante des valeurs de la résistance de polarisation pour des concentrations
assez élevées. Ce comportement est cohérent avec les résultats obtenus par les courbes de
polarisation ou I’on a confirmé un effet néfaste des ions SO4% sur le cuivre favorisant ainsi

une augmentation de la vitesse de corrosion.

15
®1 =100 tr/min " NaS0,70.025M Q=1000 tr/min Na,S0,=0.025M
 Na,SO,=0.05M Na SO =
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Figure 111.9: Diagrammes d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist tracés
au potentiel de corrosion sur une électrode de cuivre, immergée durant 30 minutes dans le

milieu Na2SO; a différente concentrations, a 100 et 1000 tr/min.

111.4.2. Influence du temps d’immersion sur les diagrammes d’impédances

La méthode des impédances ¢électrochimiques est tres adaptée pour I’étude de ’influence du
temps d’immersion sur un systéme électrochimique, car elle ne perturbe pas le systéeme et

permet donc de suivre son évolution dans le temps.

La figure I11.10 présente 1’évolution des diagrammes d’impédance au cours du temps en
coordonnées de Nyquist & 0.05M en Na>SO4 pour deux vitesses de rotation de 1’¢électrode de
cuivre (100 et 1000 tr/min).

L’examen des divers diagrammes d’impédance €lectrochimique au voisinage du potentiel de
corrosion permet de conclure a I’existence de deux constantes de temps plus ou moins bien
différenciées. Les deux boucles observées sont interprétées classiquement comme étant, aux
fréquences élevées, une boucle de transfert de charge, et aux basses fréquences, une boucle de

diffusion-convection liée a la réaction anodique de dissolution du métal.

|
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Figure 111.10 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus en fonction du temps

d’immersion de ’électrode de cuivre en milieu 0.05M Na»SO4 a 100 et 1000tr/min.

L’augmentation du temps de maintien au potentiel de corrosion se traduit par I’accroissement
simultané de la taille des deux boucles et donc par une augmentation de la résistance de
polarisation notamment a 100 tr/mn ; d’autre part la taille des boucles décroit légérement

quand le temps de maintien augmente (> 4 heures) pour une vitesse de rotation de 1000 tr/mn.

Suivant les conditions pratiques, le cuivre peut s’oxyder en milieux aqueux pour donner des
ions Cu* et/ou Cu?*. Dans des solutions contenant des ions agressifs et a des pH spécifiques,
les espéces Cu* et Cu®* peuvent réagir avec ces ions pour donner des produits insolubles tels
que Cu20, CuO, Cu(OH)...,
métal. Cependant, des conditions hydrodynamiques bien définies peuvent conduire a la

susceptible de former des barrieres protectrice et protéger ainsi le

formation de complexes de cuivre trés solubles ce qui favorisera dans ce cas la corrosion

rapide du cuivre.

111.4.3. Influence de la vitesse de rotation sur les diagrammes d’impédances

Les diagrammes d’impédance électrochimique obtenus sur le cuivre immergé pendant 30

minutes dans la solution Na2SO4 (0.05M) pour différentes vitesses de rotation sont représentés

sur la figure 111.11.
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Figure 111.11 : Diagrammes d’impédance tracés au potentiel de corrosion d’une électrode de
cuivre, immergée dans le milieu Na,SO4 0.05M pour différentes vitesses de rotation en

représentation de Nyquist.

Les diagrammes de la figure 111.11 ont été obtenus entre O tr/mn et 1500 tr/mn en mode
potentiostatique. Le diamétre des deux boucles diminue quand Q croit jusqu'a 1000 tr/mn puis
augmente a 1500 tr/mn. Le transport de matiere semble donc intervenir de fagon plus ou

moins directe au niveau des deux boucles.

Une diminution de la résistance de polarisation en fonction de ce paramétre est en relation
direct avec I’hydrodynamique qui devrait freiner, a priori, la formation du film d’oxyde

susceptible de protéger le cuivre au fur et a mesure que Q croit.

L’analyse conjointe des mesures d’impédance électrochimique et des courbes courant-tension
stationnaires a montré que la cinétique de réduction de 1’oxygéne au potentiel de corrosion
pouvait étre soit de type diffusionnel soit type mixte dépendant a la fois de la vitesse de

rotation choisie et du temps de maintien préalable au potentiel libre de corrosion.
I11.5. Conclusion :

Consécutivement a la carence d’informations bibliographiques sur la détermination précise de

la vitesse de corrosion dans les milieux neutres aérés, nous avons tenté a 1’aide de techniques

=
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électrochimiques de justifier, pour des conditions expérimentales données, un mode

d’estimation de la vitesse de corrosion du cuivre en solution sulfate.

Au terme de cette étude, nous avons constaté que les résultats obtenus sont insuffisants pour
élucider les mécanismes de corrosion impliqués. En revanche, 1’effet catalyseur apporté par

I’ion sulfate a bien été observé dU a une augmentation de 1’agressivité du milieu.
Il en ressort des résultats obtenus dans ce chapitre que :

» Formation sur le cuivre d’un film d’oxyde de cuivre natif a 1’air qui se développerait
en solution NaSOs, les données bibliographiques s’accordent pour 1’attribuer a
I’oxyde Cu20.

» L’augmentation de la vitesse de rotation de 1’électrode peut avoir deux effets sur le
comportement du cuivre : augmentation de la corrosion du métal suite a la diffusion de
I’oxygene dissous vers la surface et augmentation de la vitesse de corrosion provoquée

par action mécanique du au déplacement du fluide.

> Un effet néfaste des ions SO4> sur la corrosion du cuivre a été observé. Les tests
réalisés ont montré que la présence de petites quantités en sulfate pouvait altérer 1’état
de surface des électrodes de cuivre pouvant empécher ainsi la formation de couches

passives assez uniformes sur les surfaces métalliques.

A la suite de I’étude du comportement électrochimique du cuivre dans une solution 0.05M
Na>SOs en I’absence d’inhibiteur par 1’utilisation conjointe des méthodes stationnaires et
transitoires, nous avons engagé 1’¢tude de I’inhibition de cette corrosion au moyen de

composés tensioactifs. Cette étude fera I’objet du prochain chapitre.
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Chapitre IV

Etude de P’inhibition de la corrosion du cuivre dans une solution de Na>SO4

au moyen de tensioactifs

IV.1. Introduction

Apres avoir explicité le comportement électrochimique du cuivre dans une solution de
Na>SO4 0,05M en I’absence d’inhibiteur nous avons engagé 1’étude de 1’inhibition de cette
corrosion au moyen de composés tensioactifs. Deux surfactants non ioniques ont été étudiés a

savoir le Tween 20 et le Tween 80.

Contrairement a ce qui existait pour le comportement du cuivre en milieu agressif non inhibe,
peu de comparaison de nos résultats expérimentaux avec des résultats de la bibliographie
seront possibles, car, s’il n’existe pas de travaux électrochimiques sur le comportement des
tensioactifs non ionique a la surface du cuivre. En revanche, un nombre trés important de
composés organiques se sont révélés étre des inhibiteurs tres efficaces vis-a-vis de la
corrosion du cuivre en milieu aqueux. Une étude systématique d’inhibiteurs de corrosion a
base de surfactants cationiques dans des solutions aérées de Na;SO4 a été menée dans notre
laboratoire [1].

IV.2. Résultats obtenus sur le comportement du cuivre en milieu Na2SOa4 en présence de

Tween 20 et Tween 80.
IV.2.1. Courbe chronopotentiométrique

L’évolution du potentiel de corrosion relatif a des électrodes de cuivre plongée dans le milieu
Na>SO4 0,05M en présence et en absence de différentes quantités en Tween20 et Tween80 est
enregistrée en fonction du temps. Les courbes obtenues a 100 tr/mn sont représentées sur la
figure IV.1.

<
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Figure IV.1 : Evolution du potentiel de corrosion d’une électrode du cuivre en milieu Na2SO4
(0,05M) a 100 tr/min avec et sans tensioactifs.

(a): Tween 20 et (b): Tween 80
La figure V.1 présente 1’évolution du potentiel d’abandon durant deux heures en absence et
en présence de différentes quantités en (a) Tween 20 et (b) Tween 80. On observe une

stabilisation du potentiel aprés 30 minutes d’immersion pour les différents milicux.

L’évolution du potentiel pour ’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la corrosion de
I’échantillon avec formation de produits de corrosion. La stabilisation du potentiel libre a une
valeur de -426 mV/ESS est atteinte aprés 30 minutes d’immersion. Lorsque les essais sont
conduits en présence de surfactants, on observe un anoblissement du potentiel d’autant plus
marqué que la concentration en Tween est importante. L’évolution du potentiel libre, dans ce
cas, traduit la formation d’une couche protectrice [2]. Ce résultat indique que les tensioactifs

agissent comme des inhibiteurs de type anodique [3,4].

Comme le montre la figure précédente, le potentiel en circuit ouvert différe Iégerement entre
les deux tensioactifs notamment a 15 et 20 g/l. L’évolution du potentiel pour les essais menés
avec inhibiteurs refléte la formation d’un film et plus précisément I’adsorption des molécules
inhibitrices a la surface du cuivre, lui conférant cette allure caractéristique vers des valeurs de

potentiels plus nobles [5].
IVV.2.2. Courbes de polarisation

1VV.2.2.1. Influence de la concentration

La Figure IV.2 représente les courbes de polarisation cathodique et anodique de I'électrode en

cuivre immergé dans une solution de Na.SO4 (0,05M) contenant différentes concentrations en




Chapitre 1V : Résultats et discussions

Tween 20 et Tween 80. La courbe de polarisation de 1’électrode du cuivre dans Na>SO4 seul

est également présentée a titre de comparaison.
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Figure 1V.2: Courbes de polarisation obtenues lors de I’immersion des échantillons de cuivre

dans une solution Na2SO4 (0,05M) a 100 tr/min.

(a) en présence du Tween 20 et (b) en présence du Tween 80

La présence de I’inhibiteur modifie la réaction de dissolution du cuivre. Ainsi, les courbes de
polarisation dans le domaine cathodique, présentées sur la figure 1V.2 montrent que
I’inhibiteur agit sur la réduction de I’oxygeéne dissous, puisque le courant partiel cathodique
obtenu pour les essais conduits avec inhibiteur diminue. Dans le domaine anodique, 1’ajout
d’inhibiteur en solution n’affecte pas le courant partiel anodique. Cependant, un déplacement
du potentiel libre vers des valeurs plus nobles est observé a 5g/l en Tween 20 et 5, 10 et 15¢/I
en Tween 80, pour les autres concentrations, un déplacement du potentiel libre est observé
vers des valeurs plus cathodiques. Ces résultats ne peuvent étre expliqués que par la formation

d’un film barriére a la surface permettant de ralentir la cinétique de dissolution du cuivre.

L’exploitation des courbes de polarisation précédentes, a travers les extrapolations des parties
lineaires des droites de Tafel, a permis 1’évaluation des potentiels de corrosion Ecorr, les
densités de courant de corrosion icorr et la résistance de polarisation Rp. La vitesse de
corrosion et le pourcentage d’efficacité d’inhibition (n%) de la corrosion du cuivre sont par

conséquent déterminés a 1’aide de la relation suivante :
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N (%) = (io-1)/io *100

Avec:

lo: courant de corrosion en absence d'inhibiteur

i : courant de corrosion en présence d'inhibiteur

Les valeurs des parameétres cinétiques en présence et en absence des deux surfactants sont

présentées dans le tableau 1V.1.

Tableau 1V.1: Paramétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation du cuivre
dans le milieu Na2SO4 (0,05M) aprés 30min d’immersion a 100 tr/min en présence et en

absence des différentes concentrations en tween 20 et tween 80.

Concentrations Ecorr icorr Veorr Rp n (%)
(g/L) (V/IESS) | (uA/cm?) | (mm/an) | (kQ.cm?)
A blanc 0 -0,462 253 2,92 0,15 0

5 -0,397 135 1,55 0,16 46,64
Tween 20 10 -0,523 133 1,52 0,30 47,43
15 -0,49 147 1,69 0,30 41,89
20 -0,496 114 1,31 0,31 54,94

Tween 80 5 -0,442 152 1,76 0,18 40,0

10 -0,437 125 1,45 0,23 50,5

15 -0,415 139 1,61 0,19 45,0

20 -0,456 101 1,17 0,28 60

L'inspection du tableau 1V.1 révéle que les potentiels de corrosion du cuivre dans la solution
sulfate sont déplacés vers des valeurs plus négatives ou plus positives par rapport a la courbe
a blanc, ce comportement indique que les tensioactifs non ioniques agissent comme des
inhibiteurs de type mixte [6-7] ce qui signifie que les molécules de tensioactifs sont adsorbées
a la fois sur les sites anodiques et cathodiques. L'ampleur de ce décalage augmente avec
l'augmentation de la concentration en Tween. D'autre part, la densité du courant de corrosion
est fortement réduite lors de I'addition des deux composés. Cependant, les pentes de Tafel
sont approximativement constantes indiquant que le retardement des deux réactions:
réduction cathodique de 1’oxygene et dissolution anodique du cuivre ont été affectées sans

changer le mécanisme de dissolution [8-9].

<
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Avec I’ajout de différentes quantités en Tween 20 et Tween 80 dans la solution de sulfate,
nous remarquons que la densité de courant de corrosion chute, abaissant ainsi la vitesse de
corrosion du métal, ce qui engendre une inhibition de la corrosion d’environ 60 % a 20 g/l en
Tween 80 et 54,94% en Tween 20.

1VV.2.2.2. Influence du temps d’immersion

Dans ce paragraphe, nous allons aborder I’action des tensioactifs étudiés sur la corrosion du
cuivre dans le temps. Les conditions opératoires sont les mémes qu’en absence d’inhibiteur :
solution de Na>SO4 (0,05M), polissage du cuivre jusqu'au papier 1200, vitesse de balayage en
potentiels 8 mV/s, vitesse de rotation de I’¢lectrode 100 tr/mn. L’inhibiteur est ajouté avant
immersion du cuivre dans I’électrolyte. Les courbes de polarisations obtenues sont montrées

sur la figure 1V.3.

100

i(mA/cmz2)

. . . ; 10° T . . . : r
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ESS) E(V/IESS)

Figure 1V.3: Influence du temps d’immersion sur les courbes de polarisation en présence de

5¢g/1 en (a) Tween 20 et (b) Tween 80 dans une solution Na,SO40,05M a 100tr/min.

La présence des deux tensioactifs dans une solution de Na;SOs 0,05M peut agir sur la
cinétique de dissolution du cuivre. Sur les courbes de polarisation, 1’action de ces produits se
manifeste par une diminution de la densité de courant au voisinage du potentiel de corrosion

ainsi que d’un déplacement du potentiel libre vers des valeurs plus anodiques.

.
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Sous polarisation anodique, les courants sont nettement plus faibles en présence du Tween 20
qu’en présence du Tween 80 aprés 4h d’immersion. En effet, en présence du Tween 80, le

courant ne dépend pas significativement du temps d’immersion.

Les courbes cathodiques ne présentent pas de changement dans le temps, et, contrairement au
milieu sans inhibiteurs, la réaction cathodique de réduction de I’oxygéne dissous n’est pas
influencée par 1’augmentation du temps d’immersion. On remarque aussi que le pic
cathodique observé vers -900 mV en 1’absence de I’inhibiteur n’existe plus. Ceci implique
que I’espece Cu20 adsorbée sur 1’électrode de cuivre est en trés faible concentration. En effet,
comme en témoigne la figure V.4, en présence des deux tensioactifs dans 1’électrolyte la
morphologie des dépdts électrolytiques d’oxyde de cuivre se trouve considérablement
modifiée. En absence des Tween, les dépots d’oxyde de cuivre sont compacts et uniformes sur
I’électrode de cuivre (figure IV.4a), par contre en présence de ces composees les dépots sont
formés en petites quantités éparpillés sur la surface de I’¢lectrode (figure I'V.4b, c¢). L’ajout de
ces additifs dans 1’¢lectrolyte peut donc constituer un remede pour préserver le cuivre et éviter

sa dissolution. Des résultats similaires ont été obtenus a 10g/l en surfactants.

® © ]
L] d

Figure 1V.4 : Etat de surface d’une électrode de cuivre immergée dans une solution de

Na2SO4 (0,05M) en (a) absence de surfactants, (b) présence de 5g/l en tween 20 et (c)
présence de 5g/l en tween 80 aprés 18 d’immersion.

Les valeurs des parameétres cinétiques ont été extraites des mesures de polarisation effectuées
a différents temps d’immersion pour estimer la vitesse d’attaque du cuivre dans le milieu
Na>SOs en présence des surfactants ainsi que le pourcentage d’efficacité d’inhibition 1 (%).
Les resultats sont reportés dans les tableaux 1V.2 et IV.3.
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Tableau 1V.2 : Parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation du cuivre
dans le milieu Na2SO4 (0,05M) en présence et en absence de 5g/l en Tween 20 et Tween 80 a

différents temps d’immersion a 100 tr/mn.

temps Ecorr Icorr Veorr Rp n
(heure) | (V/IESS) (LA/cm?) (mm/an) (kQ.cm?) (%)
0 0,443 249 2,88 0,068 ]
05 0,453 253 2,92 0,096 /
1 10,464 257 2,97 0,115 /
A blanc 2 0,477 262 3,03 0,120 /
4 0,467 272 3,14 0,107 /
6 0,467 276 3,19 0,148 /
18 0,464 289 3,34 0,157 /
0 0,412 131 151 0222 | 47,38
0,5 0,397 142 1,64 0,166 | 43,87
1 0,392 147 1,70 0,147 | 42,80
Tween 20 2 0,528 127 1,47 0,243 | 51,52
4 0,447 155 1,79 0,220 | 4301
18 0,436 128 1,48 0,190 | 53,62
0 20,426 172 1,99 0171 | 3L0
05 0,442 152 1,76 0,183 | 40,
1 0,432 133 1,54 0,183 | 482
Tween 80 2 10,436 143 1,65 0,149 | 456
4 0,454 121 1,40 0217 | 557
6 0,472 136 1,57 0,80 | 508
18 10,480 99 1,15 0215 | 997
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Tableau 1V.3 : Parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation du cuivre
dans le milieu Na2SO4 (0,05M) en présence et en absence de 10g/l en Tween 20 et Tween 80 a

différents temps d’immersion a 100 tr/mn.

Temps Ecorr icorr Veorr Rp n
(heure) | (V/ESS) (LA/cm?) (mm/an) (kQ.cm?) (%)
A blanc 0 -0,443 249 2,88 0,068 /
0,5 -0,453 253 2,92 0,096 /
1 -0,464 257 2,97 0,115 /
2 -0,477 262 3,03 0,120 /
4 -0,467 272 3,14 0,107 /
6 -0,467 276 3,19 0,148 /
18 -0,464 289 3,34 0,157 /
Tween 20 0 -0,472 143 1,65 0,259 42,57
0,5 -0,523 159 1,84 0,287 37,15
1 -0,531 167 1,93 0,289 35,01
2 -0,472 156 1,80 0,281 40,45
4 -0,452 166 1,92 0,209 38,97
6 -0,388 153 1,77 0,190 44,56
18 -0,499 183 2,11 0,53 36,67
Tween 80 0 -0,410 152 1,76 0,154 35,2
0,5 -0,437 142 1,64 0,211 42,7
1 -0,452 133 1,54 0,187 49,2
2 -0,460 125 1,45 0,197 54,8
4 -0,451 106 1,23 0,252 64,0
6 -0,528 128 1,48 0,199 57,8

Si I’on examine les tableaux IV.2 et IV.3, on constate que, I’adjonction d’inhibiteurs entraine
une diminution du courant de corrosion et par conséquent une diminution de la vitesse de
corrosion et une large augmentation de la résistance de polarisation ; par rapport aux valeurs

obtenus dans les mémes conditions dans le milieu non inhibé.
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Par ailleurs, on remarque que I’inhibiteur est préférenticllement cathodique avec, une

contribution parfois anodique.

Le courant de corrosion en présence des surfactants a donc diminué, ce qui conduit a calculer
un taux d’inhibition de 99,7% en présence de 5g/I en Tween 80 aprés 18 d’immersion. On a
¢galement constaté qu’au-dela d’une heure d’immersion 1’efficacité d’inhibition du Tween 80
est supérieure a celle du Tween 20, et que les meilleurs taux d’inhibitions ont été obtenus a

5¢/1 en surfactants.

L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation du temps d’immersions ce qui indique
une forte interaction de I’inhibiteur avec la surface du métal. En effet, I’inhibiteur s’adsorbe a
la surface du métal et couvre les sites actifs de la surface ce qui provoque la formation d’une
couche barriére qui réduit la réactivité du métal et qui améliore la résistance de polarisation
[10,11].

L’examen de 1’état de surface des électrodes (figure 1V.5) confirme les résultats obtenus et

montre des états de surfaces différentes en présence de 10 g/l en Tween 20 et Tween 80.

I (@) (b) k (c)
AA «

Figure 1V.5 : Etat de surface d’une électrode de cuivre apres 6 heures d’immersion dans une

solution [Na2SO4] = 0,05M a 100 tr/mn.

(a) en absence de surfactants (b) en présence de 10g/l en Tween 20 et (c) en Tween 80

1V.2.2.3. Influence de la vitesse d’agitation

Nous avons vu que le flux d’électrolyte arrivant vers 1’¢lectrode de travail joue un réle
important dans la cinetique des processus qui se deroulent a 1’interface electrode-électrolyte.
La variation de la vitesse Q constitue un moyen intéressant pour voir comment les surfactants

agissent sur la corrosion du cuivre.
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Les courbes de polarisation données sur la figure 1V.6 ont été realisees dans les mémes
conditions que pour les expériences précédentes. On remarque qu’en présence des surfactants
dans la solution (0,05M Na»SO4), une forte augmentation du courant de réduction est
observée quand la vitesse d’agitation augmente. La sensibilité du palier de réduction aux
conditions hydrodynamiques en présence des tensioactifs est en accord avec un contrdle
diffusionnel de la réduction de I’oxygéne dissous ; la hauteur du palier correspondrait au

courant limite de diffusion.

2
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Figure 1V.6: Influence de la vitesse d’agitation sur les courbes de polarisation en présence de
5g/l en (a) Tween 20 et (b) Tween 80 dans une solution Na2SO4 0,05M aprés 30 minutes

d’immersion.

On y constate également que contrairement au cas sans inhibiteurs, I’adjonction dans le milieu
des deux tensioactifs déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives ou
positives en fonction de la vitesse d’agitation de 1’électrode de travail (figure IV.6). Ainsi, les
inhibiteurs étudiés peuvent étre considérés comme des inhibiteurs de type mixte. La présence
de ces surfactants en solution ne perturbe pas la réaction anodique, cependant, elle diminue

largement la densité de courant cathodique (figure 1V.7).
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Figure IVV.7: Courbes de polarisation obtenues pour le cuivre immergé dans la solution
Na2S040,05M apres 30 minutes d’immersion, en présence de 5g/1 Tween 20 et Tween 80.

(2)100 tr/mn, (b) 1000 tr/mn

On remarque du cété cathodique (figure I1V.8) qu’en présence de tensioactifs, deux paliers de
réduction sont présents quelle que soit la vitesse de rotation appliquée. Le premier commence
a -0,7 VIESS, ce qui correspond a la réduction de I’oxygene dissout dans la solution selon

I’équation suivante :

0, + 2H,0+4e” —=40H"

Le deuxieme palier de diffusion apparait a un potentiel de réduction d’environ -1 V/ESS, ce
qui correspond probablement a la réduction des tensioactifs introduits en solution. Enfin, la

réduction de I’eau commence a un potentiel d’environ -1.1V/ESS selon la réaction :

2H,0+2e” — H, +20H"

Le plateau de réduction entre -1V/ESS et -1,5V/ESS est en fait la somme des courants de

réduction de I’oxygeéne dissout et du composeé en solution [12].

.3
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Figure 1V.8: Courbes I-E pour le systéme NaSO4 0,05M apres 30 minutes d’immersion a
différentes vitesses d’agitations de 1’¢électrode de cuivre, en présence de 5g/l en

(a) Tween 20 et (b) Tween 80

L’étude du transport de matiére dans les solutions de tensioactifs par réduction de I’oxygéne

dissous est présentée dans ce qui suit. Les résultats obtenus par la mesure du courant limite de

réduction de 1’oxygene, en fonction de la vitesse de rotation sont illustrés sur la figure 1V.9.
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Figure IV.9 : Tracés de Levich avec des valeurs de courant prises au potentiel de -0.85
V/ESS (pour la
réduction de I’oxygéne) en milieu Na2SO4 0,05M en présence et en absence du Tween 20 et
du Tween 80

On remarque sur les tracés de Levich pour les solutions avec surfactants (Figures 1V.9), que le
courant limite suit le méme comportement newtonien que celui de la solution sans inhibiteur
jusqu’a une vitesse de rotation critique Q*= 1000 tr/mn, au-dela de laquelle nous constatons
une chute abrupte du courant de réduction. Quand on continue d’augmenter la vitesse de
rotation de 1’électrode, le courant de réduction augmente de nouveau avec une loi analogue a

celle du courant stationnaire : on décrit alors un cycle d’hystérésis.

Ce comportement dans le cas de solutions de polyméres, de haut poids moléculaire, a été
attribué au changement de conformation des pelotes de polymeres de 1’état statistique a 1’état
déroulé sous I’effet de forts taux de cisaillements. Il a été établi que de telles transitions en

écoulements élongationnels se produisent a un taux de cisaillement critique [13].

Le cycle d’hystérésis a été observé dans le cas de solutions de tensioactifs cationiques
(Cetylammoniumbromide et alkyltriméthylammoniumbromide) et ont été associés a
I'alignement des micelles sous forme de batonnets suivant les lignes de courant de

I'écoulement puis a leur rupture [14,15].

Pour expliquer I’origine de ce phénomeéne, deux theories ont étaient énoncées. La premiére est
reliée au comportement viscoelastique de ces solutions et la seconde explication 1’attribue a

un rhéoépaississement local sur la surface de 1’électrode de travail de la solution, cette
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situation est hydrodynamiquement instable. Pour identifier ces deux comportements, une

étude rhéologique doit étre faite sur nos systemes.

En conclusion, les solutions de tensioactifs présentent un comportement newtonien tant que la
vitesse est inférieure a la valeur critique caractérisant la manifestation de la transition
accompagnée d’une chute brutale du courant de diffusion. Cette transition observée entre un
régime stable et un régime instable est associée au changement brutal de conformation du
tensioactif. Cela met en évidence un effet de réduction de de frottement en écoulements de
types élongationnels. L’étude de ce phénomeéne rapporté par Toms en 1948 [16] est souvent

désigné par « effet Toms ».

De nombreux travaux se sont intéressés aux propriétés rhéologiques et réductrices de
frottement des solutions de tensioactifs. Tous les auteurs affirment que seule la forme
cylindrique des micelles peut induire le phénoméne de réduction de frottement mais pour
expliquer le mécanisme de la réduction de frottement aucune théorie ne s’est imposee. Ainsi,
dans le cas ou un méme composé réunirait les deux propriétés, il en résulterait une synergie
particulierement bénéfique dans le domaine de la protection contre la corrosion localisée sous
écoulements forts, puisque le fait de réduire le frottement, implique une diminution de la

vitesse de cisaillement pariétal.

La réduction de frottement s’accompagne également de la réduction du transport de matiere.
Dans ce cas, cet effet est le résultat a la fois de la modification du gradient moyen de vitesse a
la paroi et de la décroissance du coefficient de diffusion turbulent. Ceci peut se traduire alors
par la diminution de la vitesse de corrosion dans la mesure ou le processus cathodique
régissant la vitesse de corrosion, comme la réduction de 1’oxygeéne dissous en milieux neutres,

est lui-méme atténué.

Ainsi, un effet de synergie net est apporté par les Tween 20 et 80 sur la réduction de

frottement et 1’inhibition de la corrosion du cuivre dans le milieu considéré.

Les valeurs des densités du courant de corrosion (icorr), potentiels de corrosion (Ecorr), la
vitesse de corrosion ainsi que 1’efficacité d’inhibition sont données dans les tableaux IV.4 et
IV.5, en fonction de la vitesse d’agitation de I’¢électrode de cuivre en absence et en présence

des surfactants Tween 20 et Tween 80.
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D’une manicre générale, les valeurs de icorr augmentent avec Q, que 1’on soit ou non en
présence d’inhibiteur dans la solution (tableau 1V.4 et 1V.5). L’évolution des courants de
corrosion dans la solution corrosive présente une croissance réguliere et rapide, confirmant
une dissolution croissante du cuivre avec l’augmentation de la vitesse de rotation.
L’adjonction des tensioactifs dans le milieu considéré présente un effet inhibiteur qui se
traduit par une diminution du courant de corrosion et par conséquent de la vitesse de
corrosion. Ainsi, la meilleure efficacité d’inhibition obtenue, d’environ 85 %, a été enregistrée
pour une vitesse de rotation de 1500 tr/min en présence de 5 g/L en Tween 20 dans la solution
de Na2SO4 0,05M.

Tableau 1V.4 : Parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation du cuivre
dans le milieu Na2SO4 (0,05M) en présence et en absence de 5g/I en Tween 20 et Tween 80 a

différentes vitesses de rotation.

a Blanc 5g/L Tween 20 5 g/L Tween 80
Q Ecorr icorr Ecorr icorr n Ecorr | icorr n
(tr/mn) | (V/ESS) | (uAlcm?) | (VIESS) | (uA/cm?) | (%) |(V/ESS)|(RACm?)| (%)
Otr | 0683 | 44 0,512 ’7 1818 | 0649 | o5 | a3
10001 0439 1 555 | OS9T 1 436 | a4 | 02 152 | 400
300 | 0462 | L9, | 0421 | 10 | sp0s | 04% | 135 | s3g
500 | 0452 | .. | -0467 203 | 5333 | 97| 217 | s01
700 | 0443 | 4ee | 0509 | o0 | sy | 05| 46 | g
1000 | 0412 | gy | 0504 | o0 | sgec | 058 | 197 | 637
1500 | 0437 | 4q -0,484 109 8542 | 09411 45 | 671
2000 | 0434 | g, -0,42 132 | s3ss | 0653 | 271 | 708
2500 | 0432 | 00 | 087 | 00 | gier |03 177 | gag
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Tableau IV.5 : Parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de polarisation du cuivre

dans le milieu Na,SO4 (0,05M) en présence et en absence de 109/l de Tween 20 et tween 80 a

différentes vitesses de rotation.

Résultats et discussions

a Blanc 10g/L Tween 20 10 g/L Tween 80
Q ECOI’I’ iCOI’I’ ECOI’I’ iCOI’I’ T] ECOI’I’ icorr T]
(tr/mn) | (VIESS) | (WA/lcm?) | (V/ESS) | (WA/em?) | (%) |(V/ESS)(LA/CM?) (%)
Otr -0,683 33 -0,618 25 24,24 | -0,618 22 31,3
100 -0,459 253 -0,523 168 33,59 | -0,437 125 50,5
300 -0,462 292 -0,508 166 43,15 | -0,504 | 179 38,7
500 -0,452 435 -0,516 210 51,72 | -0,496 185 57,4
700 -0,443 463 -0,536 213 53,99 | -0,524 | 217 53,1
1000 -0,412 543 -0,541 152 72,00 | -0,526 204 62,4
1500 -0,437 748 -0,508 142 81,01 | -0,56 | 111 83,2
2000 -0,434 916 -0,432 203 77,83 | -0,518 246 73,2
2500 -0,432 1202 -0,311 278 76,87 | -0,533 | 360 | 70,00

IV.3. Isotherme d’adsorption :

L'isotherme d'adsorption, est d'étudier le mécanisme d'adsorption de l'inhibiteur. Le processus
d’adsorption dépend des caractéristiques ¢lectroniques de I’inhibiteur, la nature de surface des
métaux, la température, les effets stériques et les divers degrés de 1’activité d’un site [17] Les
valeurs du taux de recouvrement (6) ont eté obtenues a partir des densités de courant de
corrosion pour différentes concentrations de composé organique comme suit [18] :

Linn

I'GIS‘?"?"

1 —

OU icorr €t linn SoNt les valeurs de la densité de courant de corrosion sans et avec 1’inhibiteur,

respectivement.

Au cours de cette etude, différentes isothermes comprenant Langmuir, Freundlich, Temkin

[19,20] ont été testés afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable par les différentes
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méthodes. Ces isothermes d'adsorption, sont utilisés pour ajuster les valeurs du taux de
recouvrement (0) a différentes concentrations d'inhibiteur [21]. Selon ces isothermes, le taux

de recouvrement (0) est relié a la concentration en inhibiteur Cinn par les équations suivantes :

':irJ'.= 1

5 1-:- + Cin Isotherme d’adsorption de Langmuir
3l
el7208) = ks Cip Isotherme d’adsorption de Temkin
logB = nlog ¢y, + log kaye Isotherme d’adsorption de Freundlich

Ou : o est une constante d’interaction entre les particules adsorbées, Kads st la constante

d’équilibre du processus d’adsorption, n est la non-homogénéité.
IV.3.1. Modéle d’adsorption des inhibiteurs :

A partir des valeurs de 0 il est possible d’accéder aux isothermes d’adsorption de 1’espéce
inhibitrice sur la surface et de calculer certaines valeurs thermodynamiques caractérisant
I’interaction métal-inhibiteur. Ainsi, les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration en inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1’une des isothermes

classiques suivantes, selon Langmuir, Freundlich et Temkin.

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéeme donné. On peut souligner néanmoins que 1’adsorption sur une

surface hétérogene correspond le plus souvent & une isotherme type Langmuir.

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) sont présentées graphiquement selon
I'isotherme d'adsorption convenable. Afin de confirmer I’hypothése que ’action des Tween 20
et Tween 80 est basée sur un mécanisme d’action par simple adsorption a la surface du métal,
nous avons essayé de corréler les résultats expérimentaux avec les tracés des isothermes

d’adsorption. Les reésultats obtenus sont illustrés sur la figure 1V.10.

En analysant les équations des droites expérimentales obtenues nous remarquons que les
pentes sont trés loin de 1’unité pour les modeles de Freundlich et Temkin. Toutefois, pour le
modeéle de I’isotherme de Langmuir, La courbe Cinn/0 en fonction de la concentration en

inhibiteur est linéaire, la pente de la droite obtenue est trés proche de 1’unité (figure 1V.10).

<
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Figure. V.10 : Mod¢les d’isothermes d'adsorption de (a) Langmuir (b) Freundlich et (c)
Temkin du cuivre dans Na2SO4 0,05M contenant différentes concentrations en Tween 20 et

Tween 80.

L'isotherme d'adsorption de Langmuir s'est avéré étre celui qui donne la meilleure description

pour les deux inhibiteurs étudiés sur le cuivre en milieu Na,SO4 0,05M.

Les valeurs des pentes des droites obtenues sont de 0,9547 et 0,9485 pour le Tween 20 et
Tween 80, respectivement, suggérant que les molécules adsorbées forment une monocouche
sur la surface du cuivre et qu’il n'y a pas d’interaction entre les molécules inhibitrices

adsorbées. Un résultat similaire a celui obtenu par M. Abdallah et al [22,23].
L’énergie libre d'adsorption a été calculée a I'aide de ce qui de la relation :

AGY.. = —RT In(555k_..)

@
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OU : R est la constante de gaz (8.314 J. K'mol™?), T est la température (K), La valeur 55.5
c’est la concentration molaire de I’eau en solution (Mol/L) et Kags la constante d'équilibre du
processus adsorption/désorption. Dans notre cas, I'unité de la concentration est en g/L, ce qui
implique que la concentration de I’eau en solution doit étre prise en (g/L) (c’est-a-dire 55.5 x
Mm20) [24].

Les valeurs de Kags la constante d'équilibre et AG’as 1’énergie libre d’adsorption des

inhibiteurs Tween 20 et Tween 80 sont reportées dans le tableau (1V.7).

Tableau 1V.6: Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption des deux surfactants utilisés sur
la surface de cuivre dans 0.05M Na>SO; a 298K.

R?2 Pente Kads (L/g) AG’ads (Kj/mol)
Tween 20 0, 9547 3,1 0,326 -14,340
Tween 80 0,9485 5,7 0,175 -12,797

Les valeurs négatives de AGCgs indiquent une adsorption spontanée de l'inhibiteur sur la
surface du cuivre [25-27]. Les valeurs de AG%gs sont associées a I'équilibre
adsorption/désorption de I'eau qui constitue une part importante de I'énergie libre globale.
Dans la présente étude, les valeurs de AGPqds pour les Tween 20 et Tween 80 sont proches de -
20 kJ/mol. Ce qui indique probablement que 1’adsorption des surfactants sur la surface du

cuivre est une adsorption physique [28,29].

IV.4. Etude de linterface cuivre/sulfate en présence d’inhibiteurs par spectroscopie

d’impédance électrochimique
1VV.4.1. Influence de la concentration en Tween

L’ensemble des diagrammes obtenus en présence des deux tensioactifs présentent des formes
relativement complexes qui laissent supposer la présence de deux boucles capacitives dans le
domaine de fréguence étudié. Une boucle capacitive aux hautes fréquences caractéristique de
la diffusion et une boucle inductive aux basses fréquences qui rend compte de 1’adsorption
des tensioactifs sur 1’électrode de travail. Nous avons choisi de présenter ceux obtenus avec le

Tween 20 a différentes concentration (figure 1V.11).

Par rapport aux diagrammes tracés dans les mémes conditions mais en absence d’inhibiteur,

I’adjonction des Tween a eu pour effet d’augmenter la résistance de polarisation et d’accroitre

<
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la fréquence caractéristique, traduisant ainsi I’effet inhibiteur da a la présence du Tween 20 et
Tween 80. Les résultats d'impédance obtenus pour les différentes concentrations en Tween
étudiées sont quasiment identiques. Cependant, on remarque un léger déplacement de la

fréquence caractéristique selon la concentration en Tween 20 (figure 1V.11).
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Figure 1V.11 : Diagrammes d’impédance électrochimique tracés en mode potentiostatique
au potentiel de corrosion dans le milieu Na,SO4 0,05M/Tween 20 a differentes

concentrations en Tween 20.

1V.4.2 Influence du temps d’immersion

La figure IV.12 montre I’évolution des diagrammes d’impédance électrochimique traces dans
le plan de Nyquist a différents temps d’immersion de 1’électrode de cuivre dans le milieu
d’étude en présence et en absence de 5g/L en Tween 20. Les spectres d’impédance
électrochimique obtenus présentent la méme allure que précédemment a savoir, deux boucles
capacitives : la premiére est liée a la diffusion moléculaire de 1’oxygéne dissous et la seconde

est due a la formation de la couche de Cuy0.

Nous avons remarqué qu’en présence du Tween 20 et du Tween 80 la résistance de
polarisation devient beaucoup plus grande en fonction du temps montrant ainsi que la
présence du tensioactif améliore la stabilit¢ mécanique des couches d’oxyde de cuivre

formées. Ceci correspondant donc a une diminution de la vitesse de corrosion.
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Figure 1V.12 : Diagrammes d’impédance électrochimique tracés en mode potentiostatique au
potentiel de corrosion dans le milieu Na.SO4 0,05M en absence et en présence de 5g/L en

Tween 20 et Tween 80 a différents temps d’immersion, Q = 100 tr/mn.

De la figure 1V.12, on constate également que I’efficacité inhibitrice du Tween 20 et du
Tween 80 dure dans le temps puisque la résistance de polarisation augmente avec le temps
d’immersion. L'augmentation de la taille des boucles, montre qu'une barriére se forme
progressivement sur la surface. Cette barriere est probablement liée soit : a la formation d’un
film protecteur a la surface du métal di a 1’adsorption du composé a la surface du métal, ou au
renforcement d’une barriére préexistante, dans notre cas une couche d’oxyde cuivreux.

D’apres les résultats obtenus apres 30 minutes, 1 heure, 2 heures, 4 heures, 6 heures et 18
heures d’immersion, la résistance de polarisation en présence du Tween 20 est beaucoup plus
élevée que celle enregistrés en présence du Tween 80. Par conséquent, le Tween 20 est plus

efficace que le Tween 80 (figure 1V.12).

1V.4.3 Influence de la vitesse d’agitation

La figure 1V.13 représente les diagrammes d’impédance électrochimique tracés en mode
potensiostatique a différentes vitesses de rotation de I’électrode de cuivre aprés maintien
préalable de I’¢électrode au potentiel libre de corrosion pendant 30 minutes, dans une solution

Na>S04 0,05M en presence de 5g/L Tween 20 ou 5g/L Tween 80.
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Figure 1V.13 : Diagrammes d’impédance électrochimique tracés en mode potentiostatique a
différentes vitesses de rotation, en milieux NazSO4 0,05M+ 5g/L Tween 20 et Na2SO4
0,05M+ de 5g/L Tween 80.

Les diagrammes présentent la méme allure générale que ceux obtenu précédemment. On
observe deux boucles capacitives clairement seéparées. Par rapport aux diagrammes tracés
dans les mémes conditions mais en absence d’inhibiteur, on note la disparition de la boucle
basse fréquence et 1’apparition d’une boucle en haute fréquence. La disparition de la boucle
basse fréquence est normale puisque nous avons attribué celle-ci a une étape de diffusion
moléculaire a travers une couche poreuse de produits de corrosion. En ce qui concerne la
boucle haute fréquence on peut ’attribuer a la formation d’un film plus compact a la surface
de I’électrode comme cela a été déja observé par d’autres auteurs [30] sur le cuivre en
présence d’inhibiteur. Cette hypothese pourrait en outre justifier le fait, qu’en présence du
Tween, la réduction cathodique de 1’oxygéne n’est plus contr6lée par la diffusion en solution,
mais par un transfert de charge lent a travers le film. Cependant, Comme le montre la figure
V.13, la vitesse de rotation a une influence notable sur les diagrammes tracés en présence des
deux surfactants. Ce qui signifie que le contrdle n’est pas uniquement di au transfert
d’électrons.

La figure 1V.14 représente les diagrammes d’impédance électrochimique tracés en mode
potensiostatique a 100 tr/mn et 1000 tr/mn apres maintien préalable de 1’¢électrode au potentiel

libre de corrosion pendant 30 minutes.
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Figure 1V.14 : Diagrammes d’impédance €lectrochimique tracés en mode potentiostatique au
potentiel de corrosion dans le milieu Na2SO4 0,05M en absence et en présence de 5g/L en

Tween 20 et Tween 80 aprés 30 minutes d’immersion pour différentes vitesses de rotation.

On remarque que sur le plan quantitatif, I’action inhibitrice des deux composés (Tween 20 et
Tween 80) se traduit par une large augmentation de la valeur de la résistance de polarisation
par rapport a sa valeur en I’absence d’inhibiteur. De ces diagrammes, on constate également
que le Tween 20 semble étre plus efficace que le Tween 80 puisqu’il présente une taille de
boucle plus importante et par conséquent une résistance de polarisation plus élevée et ce quel
que soit la vitesse de rotation de 1’électrode de cuivre. Des résistances de polarisation élevées
sont observées méme a de fortes vitesses angulaires du disque en présence des deux
composeés, cela montre que leur stabilité et leur structure aprés soumission a des contraintes
turbulentes élevées soit veérifiée. Cette stabilité au cours du temps et en fonction de la vitesse
de rotation traduit une bonne tenue a la corrosion du cuivre.

Sur la base des différentes observations, il est 1égitime de penser que 1’ajout des tensioactifs
améliore la stabilité mécanique des couches d’oxydes de cuivre dans un écoulement fort. Ces
résultats suggerent que ces tensioactifs pourraient étre de bons candidats pour la réduction du
frottement hydrodynamique dans un écoulement turbulent. Ce qui nous a permis de montrer
une synergie entre 1’inhibition de la corrosion et la réduction de frottement apportée par des
additifs tensioactif.

IVV.5. Mécanisme d’action du Tween 20 et Tween 80 a la surface du cuivre

Le role de I’inhibiteur dans le développement des films a la surface du cuivre est bien mis en

évidence par les résultats obtenus dans ce travail. La présence des Tween n’empéche pas la
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croissance de Cu20, mais elle limite son épaisseur. Par ailleurs, le film obtenu est beaucoup
plus isolant vis-a-vis du transport des especes réactionnelles.

En ce qui concerne le mécanisme d’inhibition par les surfactants, il doit tenir compte d’un
certain nombre de données, soit établies a partir de ce présent travail, soit confirmées dans la
littérature :

Le role trés protecteur de la couche d’oxyde développée en présence du Tween 20 et du
Tween 80 ne permet plus de proposer une réaction de formation de Cu20 a partir du cuivre,
en ignorant le film superficiel. Il faut tenir compte des réactions aux interfaces métal-film et
film-solution, ainsi que du transport des espéces a travers le film.

La plupart des travaux mettent en évidence la formation de complexes entre Cu(l) et
I’inhibiteur, le plus simple étant Cu-Tween. Deux étapes principales sont suggérées pour le
fonctionnement de 1’inhibiteur sur une surface recouverte d’une couche d’oxyde : dans un
premier temps, 1’étape de dissolution du cuivre a travers I’oxyde, dans un deuxiéme temps
I’étape de formation des produits protecteurs. 1l y a donc fixation du complexe Cu-Tween
sur I’oxyde de cuivre selon : Cu20 + Tween — (Cu20, Tween) ad

IV.6. Conclusion

Dans ce dernier chapitre, I’étude a porté sur I’influence des surfactants Tween 20 et Tween 80
sur la nature et la cinétique des réactions de corrosion du cuivre étudiées au chapitre
précédent. Notre choix s’est porté sur des tensioactifs en particulier les tensioactifs non
ioniques. De telles structures forment un fluide visqueux, viscoélastique ou un gel en milieu
aqueux pouvant ainsi produire I’effet de réduction de frottement hydrodynamique. Ces
composés ont été ¢galement choisis en raison de leur capacité d’adsorption pour renforcer le
processus d’inhibition recherché.

Au terme de cette partie, le Tween 20 et le Tween 80 appartenant a la famille des tensioactifs
se sont revéleés étre des inhibiteurs efficaces pour le couple Cuivre - Tween. Pour montrer
I’effet inhibiteur intrinséque de des deux molécules, nous avons estimé 1’efficacité inhibitrice
(m) pour différentes concentrations en Tween 20 et Tween 80 en fonction du temps
d’immersion et de la vitesse de rotation de 1’¢lectrode de cuivre. Les valeurs de n,
déterminees par voltampérometrie sont pour la plupart supérieure a 50%, la meilleure
efficacité est obtenue pour le systéme Na>SOs 0,05M/Tween 20 5g/L, autour de 99,7%.
Cependant, en appliquant les mesures d’impédances électrochimiques au cas de ’inhibition

par ces deux molécules, les mesures ont montré que le Tween 20 a donné les meilleurs

<
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résultats. L’écart dans I’efficacité observé selon le type de méthode d’évaluation utilisée peut

étre justifié par la différence des principes mémes de ces méthodes.
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a 1'étude de I’amélioration de la résistance a la corrosion
électrochimique du cuivre par 1’utilisation des inhibiteurs dans un milieu contenant les ions
sulfate sous forme de Na>SOs. Les composés utilisés sont des tensioactifs non-ioniques le
Tween 20 et le Tween 80.

L’¢tude ainsi définie passait préalablement par la caractérisation cinétique des réactions
électrochimiques se développant a I’interface cuivre/oxyde/solution, en présence ou non des
deux surfactants. Cette caractérisation a été menée a 1’aide de deux méthodes
électrochimiques : tracé de courbes | = f(E) et de diagrammes d’impédance électrochimique.
L’ensemble des résultats obtenus dans ce travail a permis de mieux caractériser les
phénomeénes de corrosion et d’inhibition de la corrosion au moyen de molécules organiques
(surfactants), du cuivre en solution de sulfate de sodium aérée et agitée.

Nous avons dans un premier temps, grace a l’utilisation d’une électrode a disque tournant,
montré a I’aide du couplage des méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires, que
pour des conditions expérimentales données, la cinétique de réduction de I’oxygeéne dissous
est de type diffusionnel. Du tracé des courbes i = f (Q?) et surtout de la mesure d’impédance
¢lectrochimique on a pu établir que la diffusion de 1’oxygene se faisait certes dans la phase
liquide de fagon habituelle mais aussi a travers une couche poreuse de produits de corrosion,
constitués essentiellement d’oxyde cuivreux.

Par extrapolation au potentiel de corrosion des droites de Tafel, nous avons déterminé la
densité de courant de corrosion en fonction de la concentration en Na2SQOs, de la vitesse de
rotation et du temps d’immersion pour permettre 1’estimation de la vitesse de corrosion. Ainsi,
I’estimation de la vitesse de corrosion obtenue est fonction des conditions hydrodynamiques
appliquées, du temps d’immersion et du milieu d’étude.

A la suite de 1’étude du comportement électrochimique du cuivre dans une solution Na>SO4
en I’absence d’inhibiteur, nous avons engagé 1I’étude de I’inhibition de cette corrosion au
moyen de composés tensioactifs non ionique (Tween 20 et Tween 80).

Les mesures de voltampérometrie et d’impédances électrochimiques ont montré que la
présence des Tween inhibe considérablement la réaction de dissolution du cuivre. Les
résultats obtenus montrent que 1’inhibiteur est de type mixte. Cela resulte de la modification
des propriétés de la couche d’oxyde superficielle. En ce sens, les Tween 20 et 80

s’apparentent aux inhibiteurs passivant, puisqu’ils renforcent considérablement les propriétés
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protectrices de ’oxyde de cuivre superficiel. De plus le Tween 20 semble étre plus efficace
que le Tween 80 pour lutter contre la dégradation du cuivre.
Les premiers résultats obtenus avec les deux composés injectés dans le milieu d’étude sont
treés encourageants. L’ajout des tensioactifs améliore la stabilit¢é mécanique des couches
d’oxyde de cuivre montrant ainsi le caractére réducteur de frottement hydrodynamique de ces
systemes a base de tensioactifs non ioniques. Ce qui nous a permis de montrer une synergie
entre I’inhibition de la corrosion et la réduction de frottement apportée par des additifs
tensioactifs.
Au terme de cette étude il apparait que le développement d’inhibiteurs organiques de la
corrosion du cuivre en milieux agressifs demande encore de nombreux travaux; en
particulier, une poursuite du travail pourrait étre envisagée selon deux voies :
- D’une part rechercher des composés encore plus performants particuliérement en ce
qui concerne les formulations inhibitrices a base de tensioactifs non ioniques (Span 80,
Triton X100, Brij 35...).
- Un prolongement possible de cette étude serait également de procéder a des essais de
corrosion-érosion a température élevée.
- Dr’autre part, approfondir la connaissance des films protecteurs formés sur le métal par

la mise en ceuvre de méthodes d’analyse des surfaces.




Résumé

Dans ce travail nous allons nous intéresser a la recherche d’un éventuel effet de synergie entre
I’inhibition de la corrosion et la réduction de frottement apportée par des additifs tensioactifs
non-ionique (Tween 20 et Tween 80), par l'utilisation de méthodes électrochimiques. On a
cherché a connaitre I’influence de certain paramétres (Concentration, temps d’immersion, et
vitesse d’agitation) sur la bonne tenue du cuivre dans le milieu NaSO4 en absence et en
présence des deux composes.

Des résultats nouveaux et originaux ont été obtenus et font I’objet de ce travail. En effet, les
résultats obtenus montrent que les tensioactifs non-ionique Tween 20 et Tween 80 utilisés
posseédent un pouvoir inhibiteur remarquable contre la corrosion du cuivre en milieu sulfate.
Nous avons également démontré qu’on peut associer ’effet inhibiteur de corrosion métallique

a celui de réducteur du frottement hydrodynamique de ces composés.

Mots clés : Corrosion, Cuivre, Inhibition, Tensioactif non ionigue.

Abstract

In this work we will be interested in the search for a possible synergistic effect between the
inhibition of corrosion and the reduction in friction provided by non-ionic surfactant additives
(Tween 20 and Tween 80), by the use of electrochemical methods. We sought to know the
influence of certain parameters (concentration, immersion time, and stirring speed) on the
good behavior of copper in the NaxSO4 medium in the absence and presence of the two
compounds.

New and original results have been obtained and are the subject of this work. In fact, the
results obtained show that the nonionic surfactants Tween 20 and Tween 80 used have
remarkable inhibiting power against corrosion of copper in a sulphate medium. We have also
demonstrated that the metal corrosion inhibitor effect can be associated with the

hydrodynamic friction reducing effect of these compounds.

Key words: Corrosion, Copper, Inhibition, Non-ionic surfactant.
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