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Symbole et abréviation

S: Surface.

EIS: Spectroscope d’impédance €lectrochimique
CPE: élément a phase constante.

Cu: cuivre.

H20O: molécule d'eau.

PH: potentiel d'hydrogene.

H: hydrogéne.

Kg: kilogramme.

K: Kelvin.

W: watt.

m: meétre.

K micro.

Q: Ohm.

cm: centimétre.

g: gramme

L: litre.

Max: maximum.

E: potentiel.

AE: Différence de potentiel.

AI: Difference de courant.

Rp: Résistance de polarisation.

ba et bc : pentes de Tafel.

leorr - Densité de courant de dissolution.

Ag /AgCI: électrode de référence Argent /chlorure d'argent.
Ecorr : potentiel de dissolution.

E i=0: potentiel a courant nul.

E(%) : Efficacité de I’inhibiteur de corrosion en (%).
VO : Vitesse de corrosion en absence de I’inhibiteur de corrosion (mm/an).

V : Vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur de corrosion (mm/an).



Symbole et abréviation

T : Taux d’inhibition (%).

v : Le coefficient d’inhibition.

Woeorr : Mesure de la corrosion en absence de I’inhibiteur (perte de masse).
Winn : Mesure de la corrosion en présence de 1’inhibiteur (perte de masse).
V: Volt.

A: Ampere.

Log: logarithme décimal.

mV: millivolt.

mn: minute.

K': constante.

V corr: Vitesse de corrosion.

t: temps.

F: constante de Faraday.

p: Densité du métal

n: valence

T: température.

°C: Degré Celsius.

ppm: partie par million.

MEB : microscope électronique a balayage
MO : microscope optique

DRX : diffraction par rayon X

IR : infra-rouge
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Introduction générale

Introduction Générale

La corrosion peut causer des dommages irréversibles a I’environnement et méme des pertes
en vie humaine puisqu’elle est susceptible d’entrainer des problémes de santé (pollution,
contamination, ...) mais également d’affecter les appareils et structures en services en
provoquant de grave altération. Telle que la diminution générale d’épaisseur, la génération de
piqures, fissures de corrosion sous tentions dans les zones soudées ou a leurs voisinages toutes ces
considérations justifient I’intérét manifesté actuellement dans tous les domaines pour la lutte

contre la corrosion.

La raison pour laquelle plusieurs méthodes de protections ont été développées dans ces
derniéres années comme : la protection par traitements de surface, la protection cathodique et
anodique, protection par une anode sacrificielle et la protection par passivation, ou bien par une

intervention a partir du milieu par I’utilisation des inhibiteurs.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre
La corrosion métallique, ils présentent I’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu, ’utilisation des inhibiteurs organiques contenant des hétéroatomes : S, N, O a montré une

grande efficacité contre la corrosion.

C’est dans cet axe que notre travail s’inscrit ou nous nous intéressons a 1’étude de
I’inhibition de la corrosion du cuivre, par I’inhibiteur DMTS, en utilisant les techniques

électrochimiques et non électrochimiques.

Ce travail sera réparti comme suit :
Un rappel bibliographique et généralité sur la corrosion présenté dans le 1 chapitre.
Le 2°™® chapitre est consacré a un apercu sur I’utilisation des inhibiteurs de corrosion.
Le 3°™ chapitre est destiné a la description des techniques et des méthodes expérimentales
utilisées dans cette etude.
Le protocole opératoire et les résultats expérimentaux, exposant 1’étude de ’efficacité inhibitrice

et I’effet de température sont commentés et discutés dans le quatrieme chapitre.

Enfin nous finirons par une conclusion générale dont laquelle nous rapporterons

I’ensemble des résultats et perspectives concernant I’étude d’efficacité d’inhibiteur.

Page | 1
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Chapitre I Généralités sur la corrosion

1.1. Introduction

La corrosion a une énorme importance dans notre activité humaine (dans
I’industrie pétroli¢re, I’industrie électronique ...), Elle provoque de graves accidents dans

I’industrie, I’environnement et la vie humaine.

Dans ce chapitre nous avons présenté quelques notions sur la corrosion, ses types,

ses formes et les facteurs qui provoquent ce probleme.
1.2. Définition de la corrosion

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou
¢lectrochimique avec I’environnement. Il subit en effet une perte de matiére progressive
aux points de contact avec le milieu environnant. Cette définition admet que la corrosion
est un phénomene nuisible : elle détruit le matériau et réduit ses propriétés, ce qui le rend

inutilisable pour une application prévue [1].

Le phénomene de corrosion dépend d’un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre

classés en quatre groupes principaux dans le tableau suivant [2] :
Tableau. 1.1 : Principaux facteurs de corrosion.

Facteurs du milieu || Facteurs métallurgiques Facteurs définissant la || Facteurs dépend du

corrosive condition d’emploi

- Concentration du || - Composition de | - Etat de surface - Vieillissement

réactif. I’alliage Forme des pieces - Tension

- Tenir en oxygéne. || - Procedes d’élaboration Emploi inhibiteur mécaniques

- PH du milieu. - Impuretés Procédes - Modification  des
- Température. - Traitement thermique d’assemblage revétements

- Pression. - Traitement mécanique protection
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1.3. Différent types de corrosion

La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon différents

processus qui caractérisent chacun un type de corrosion.

D’une fagon générale, la corrosion peut étre de trois types : corrosion chimique (seche),

corrosion électrochimique et corrosion bactérienne.
1.3.1. Corrosion chimique

Est le résultat de 1’attaque d’un métal par un gaz a des températures élevées.
La réaction qui se produit est de la forme :

A iide T B gy > AB (iice) [3].

1.3.2. Corrosion électrochimique

Est le résultat de I’attaque d’un métal par un électrolyte. Elle a lieu dans des
solutions aqueuses ou dans des sels fondus. Ces derniers sont susceptibles de conduire le
courant par déplacement d’ions, les courants ioniques mis en jeu donnent au phénoméne de

la corrosion un aspect particulier [4].
1.3.3. Corrosion bactérienne

Elle résulte de DP’action de bactéries ou de produits provenant de 1’activité

bactérienne tels que des acides organiques ou des gaz [5].
1.4. Classification des différentes formes
1.4.1. Corrosion généralisé

Ce type a lieu si la zone de réaction cathodique est loin de celle de dissolution, ou si les

zones cathodiques et anodiques sont tres petites et a peu pres régulierement alternées

Page | 3



Chapitre I Généralités sur la corrosion

Figure 1.1: corrosion généralisé [6].
1.4.2 Corrosion localisée

Elle représente 95% des formes d’attaque, c’est la forme la plus destructive, elle se
manifeste dans le cas ou le systeme présente une inhomogénéité soit du métal, soit du

milieu d’applications.

La corrosion localisée englobe plusieurs classes suivant en commence par les

modes qui touche surtout notre acier au carbone [7,8].
1.4.2.1 La corrosion par pigdres

C’est la forme la plus destructive, elle est produite par certains anions, notamment
le chlorure, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince. Elle introduit des cavités
de quelques dizaines de micrométres de diametre a I’intérieur du matériau a partir d’une

ouverture de faible surface.

Figure 1.2 : Corrosion par piqdres [9].
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1.4.2.2. La fragilisation par I'hydrogéne

Ce phénomeéne provient de la capacité de I'nydrogéne a diffuser dans les métaux en

modifiant les propriétés. On peut distinguer trois sources possibles d'hydrogéne :

e Présence dans l'installation sous forme gazeuse (industrie pétroliere par exemple).
e Formation par polarisation cathodique.
e Formation par réaction de corrosion.

D'une facon générale, la fragilisation par I'hydrogéne affecte les alliages a
caractéristiques mécaniques élevées (aciers martensitiques, alliages de titane...) et se
traduit, comme la corrosion sous contrainte, par la propagation rapide de fissures. Bien que
plusieurs mécanismes puissent étre évoqueés, la fragilisation est liée a la pénétration
d'hydrogene dans la matrice métallique par diffusion a I'état atomique. L'hydrogéne ainsi
inséré dans le réseau pourrait fragiliser le matériau en rendant le mouvement des
dislocations plus difficile, ou encore en diminuant I'énergie de cohésion entre les atomes.
Lorsque cette interaction se produit dans des zones sous contrainte (en pointe de défaut par

exemple), la perte de ductilité qui en résulte conduit a la propagation de fissures.

Figure 1.3: corrosion caverneuse [10].

1.4.2.3 La corrosion sous contrainte

Comme son nom I’indique, la corrosion sous contrainte (CSC) résulte de 1’action
conjuguée d’une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d’un milieu agressif vis
a vis du materiau. Ce type de corrosion, particulierement sournois et dangereux pour les
installations, se caractérise par I’apparition de fissures inter ou Trans granulaires dont la

direction générale de propagation est perpendiculaire a la plus grande contrainte.
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Figure 1.4 : Corrosion sous contrainte [10].
1.4.2.4 La corrosion inter granulaire

La corrosion inter granulaire correspond a une dissolution préférentielle des zones

d'émergence des joints de grains a la surface des matériaux mis en présence de milieux

Agressifs.

Figure 1.5 : corrosion inter granulaire [10].
1.4.2.5 La corrosion galvanique

Comme son nom I’indique, est due a la formation d’une pile électrochimique entre
deux métaux. Un des métaux sera oxydé (sites anodiques) tandis que I’autre sera réduit

(site cathodiques). C’est le premier (le moins noble des deux) qui sera corrode.

Figure 1.6 : corrosion galvanique [10].
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1.4.2.6 La corrosion par érosion

Est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimie et enlévement mécanique

de la matiére. Elle est souvent favorisée par I’écoulement rapide d’un fluide.

Figure 1.7 : corrosion par érosion [10].

1.4.2.7 La corrosion sélective

Est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une

structure métallique poreuse.

Figure 1.8: corrosion sélective [10].

1.5. Aspect thermodynamique de la corrosion

1.5.1. Equation de Nernst

Les couples redox (aussi appelé couples oxydant réducteur) se classent suivant

leurs potentiels redox disponibles dans des tables de potentiel standards.

Ce dernier s'écrit toujours sous la forme Endo ce qui permet de retrouver facilement
I'oxydant et le réducteur du couple. Son unité est le volt (V). L'équation de Nernst permet
de calculer le potentiel lorsque les deux espéces du couple sont présentes. Elle permet de

réaliser de nombreux dosages électrochimiques.
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En thermodynamique ; on démontre que 1’enthalpie libre A; G de la réaction s’écrit [11] :

0x2 n1x [Rédl]nz

AG = AG° + RTIn, 8 (1-1)
Avec
A,G = A,G° + RTIn % =Q, (1-2)
Q,.Est le quotient de réaction ;
D’autre part :
A.G = —nFAE (1-3)

oxz 1M1 x[Rédq]"2

Donc:—nFAE = A.G"+ RTIn (~2o=roha(1-4)

On en déduit que :

ArG'  RT,  [oxz]™x[Rédq]"2

AE= ——F—1F [0x1]"2 x[Rédz]™ (1-5)
En Posant que :
o= _ MGy
AE° = — (1-6)
On obtient :
_ Apo_ BTy [oxa]"tx[Rédy]"2 )
AE = AE F [ox1]"2x[Rédy]™ (1-7)
OnaR:8.31;F=96485; In 2.34 log et si T=298k
On peut déduire que : RT/FIn =0.06 log, ce qui permet d’écrire :
_ Apo _ BTy [oxa]"tx[Rédq]"2 .
AE = AE® - T7In [ox1]"2 % [Réd ™ (1-8)
Ou :
0.06
AE = AE° = — logQr

On Posant AE = E, — E,

On peut alors écrire :

Page | 8



Chapitre I Généralités sur la corrosion

[oxz]™ _ (Eo2 + 0.06 [oxz]™

o 4 006 :
E=(Ex® + 57108 e, w2 %8 reas (8

On en déduit ’expression du potentiel redox Eoxred d’un Ox/Red dans le cas genérale

est :
_po, _ 006, _lox™
Eoxired = E° + - log Réd,]"2
Et plus généralement, avec les activités :
o 0.06 [ox]™1
EoxiRed =E°gx/Rea + — Tlog ~ TReag]™2

C’est la relation ou la loi de Nernst (& T=298Kk).

1.5.2. Diagramme de POURBAIX

Le potentiel réversible de nombreuses réactions d'électrode, notamment celles
faisant intervenir des oxydes, dépend du pH. Les diagrammes Potentiel-pH appelés aussi
les diagrammes de Pourbaix, représentent le potentiel réversible, calculé par I'équation de

Nernst en fonction du pH

Le diagramme de Pourbaix permet de déterminer si un métal risque d'étre corrode

ou non. Connaissant le pH du milieu et le potentiel pris par le métal dans le milieu.

Pour un métal donné, on trace généralement un tel diagramme en tenant compte de

différentes réactions d'électrode et réactions chimiques possibles [12-13]
Equilibre électrochimique entre un métal et ses ions :

M™ +ne =M
Equilibre électrochimique entre un métal et son oxyde :

n
MO, , +nH" + ne- = M + EHZO

Equilibre électrochimique entre deux oxydes de degrés d'oxydation différents :

Page | 9



Chapitre I Généralités sur la corrosion

n

H,0
7172

MO, ,; + nH* + ne” @ MO@;,_y) +
Equilibre chimique en milieu acide entre un oxyde et des ions dissous :
n
Mon/z + nH+ = Mt + EHzo

Equilibre chimique en milieu alcalin entre un oxyde et des ions dissous :

MO, ; + 20H™ 2 MO? ;1) + H,0

1,5

EVv) ]
1,04 1 Fe(OH), ou Fe,O,
4
0,5
Fe?* >
OrD T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 14
5 H
-0.5 Fecon), P
2 Ou peo
3 Fe

1,0

1 et 2 : zone de corrosion
3 : zone d 'umminité

4 et 5 : zone de passivation

La figure présente un diagramme du systeme Fe-H20
Ce diagramme comporte trios distinctes [13] :
- Une zone, ou la dissolution anodique du métal peut se dérouler : corrosion

- Une zones d’immunité, dans laquelle de la corrosion est thermodynamiquement

impossible.

- Une zones d passivité : ou la corrosion du métal donne naissance a un produit de
corrosion susceptible de jouer un réle protecteur. Dans le cas ou cette protection est
totalement (ou presque) efficace, ce domaine sera considéré comme zone de
passivité, en d’autres termes, si la couche superficielle d’oxyde est parfaitement

adhérente, continue et ou poreuse.
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1.4.3. Aspect électrochimique de la corrosion
Equation de BUTLER-VOLMER

La vitesse d’une réaction chimique peut étre définie comme le nombre de moles d’atomes
réagissant par unité de temps et de surface d’electrons. Toutefois, cette quantité peut se

relever difficile & apprécier directement [14].
La forme générale de tout réaction chimique :
aA+bB=cC+dD

La vitesse d’une réaction chimique :

1] 1[B]

L'unité de la vitesse sera alors le mol.L .5 ou mol.Lt.min™

La vitesse d'une réaction chimique peut étre exprimée sous une autre forme, faisant

intervenir une constant de vitesse K, ainsi que les concentrations de réactifs.

aetf sont appelé « ordre partiel » de la réaction
K : est la constante de vitesse de la réaction

Dans le cas des réactions électrochimiques, qui mettent en jeu un transfert de charges, on

exprimera la vitesse de corrosion en termes d'équivalent de courant [15].
J=nFv

j : densité de courant de transfert de charges (A.m-2)

n : valence du métal

F: constante de Faraday (96500 C.mol™)

v: vitesse de réaction (mol.s* .m-?)
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Si l'on applique cette formulation a la relation traduisant la réaction d'oxydo-réduction

représentative de la dissociation d'un métal.
Red s ne™ + 0X

On définit une vitesse de réaction anodique ve et une vitesse de réaction cathodique ve
auxquelles correspondent respectivement les densités de courants ja et Ic (a I'équilibre

électrochimique on a en valeurs absolues v, = v. et J, = J.).

Les vitesses de réaction sont proportionnelles aux concentrations des espéces réagissant et
dépendent de la barriére d'énergie correspondant a la rupture des liaisons atomiques

(enthalpie libre d'activation) en suivant la loi d'Arrhenius:

Soit pour la réaction anodique :

(—AGa *)
Va = KpeaCrea eXPl—pr—]
Et pour la réaction cathodique :
—AGax
Vc= KoxCox exp[( RTa )]

Kreq et Kox sont des constantes. —
Creq €t Cox les concentrations en especes régissantes
R la constante des gaz parfaits
T la température (en K).
AG™ : enthalpie libre d'activation
AG* = -RT Ink AG

AG les variations d'enthalpie libre électrochimique d'activation des réactions anodique et

cathodique.

L'enthalpie libre électrochimique d'activation peut se décomposer en I'enthalpie libre
chimique d'activation AG ch (qui ne dépend pas du potentiel) et I'énergie électrique du
transfert des charges au potentiel AE qui se répartit, pour les réactions partielles, selon les

relations :
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Réaction partielle anodique : AG*, = AG*,., — anF AnF (1-17)
Réaction partielle cathodique : AG*c = AG*.cp + (1 — a)nFAE(1-18)
AE représente la variation de potentiel a I'interface métal-solution

a le coefficient de transfert de charges (0 < a < 1) traduisant le rapport de transfert de

charges entre les deux réactions partielles anodique et cathodique.

Si I'on applique a I'électrode M un potentiel AE > 0, I'énergie de n moles d'électrons dans le
métal diminue d'une quantité AW, = nF . AE(I-19)

Le métal accepte alors plus facilement de céder des électrons et I'énergie d'activation de la
réaction anodique de dissolution décroit de anF A¢, alors que celle de la réaction inverse

augmente de
(1-a) nF AE,

Le cas particulier correspond une courbe symétrique par rapport a I'axe pas son sommer, er
I'énergie AW, fournie se répartit alors pour moitié dans chaque réaction partielle(11) et
reportant les relations (1-12) (1-13) dans les expressions des vitesses de réaction (1-10) et
(1-11) en utilisant I'expression de la densité de courant (1.9) on obtient pour les valeurs

absolues des densités de courants anodique et cathodique :
ja = NF kpeaCrea®Xp[(—AG",)/RTexp[(anFAE)/RT]
Ja = NF koyCorexp[(—=AG")/RTexp[(—(1 — a)nFAE)/RT]
La vitesse v de la réaction électrochimique est donné par :
V= v,— VU,
Ou encore, en termes de densité de courant d’échange :
J=Ja—Jec

D’autre part le potentiel de 1’¢électrode E est mesuré par rapport a une électrode de

reférence dont le potentiel E,.. ¢ est constant. On a donc :

E=AE — E,
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En utilisant les relations (13) ;(14) et (19) et en regroupant les termes qui ne dépendent pas

du potentiel E dans les constants k'g.4 et k',, on obtient :

j=Ja— Je
j = NFK'ReqCreq €Xp [(@n FE)/RT] - nFk',,C,exp[(—(1 — a)nFE/RT] (1-26).
Avec:

exp(—AG" i+ XiEref) |
RT ’

k'pea = ki X;eqa = —aZFetX,, = (1 — a)nF (1-27)

Lorsque la réaction d’oxydo-réduction est a 1’équilibre, la densité de courant d’échange j
(ou la vitesse globale v) est nulle. Cela ne signifie pas « qu’il ne se passe rein » mais

seulement qu’il égalité des réactions partielles anodique et cathodique, soit :
lial =lic/ =/Jjo/
/jo/ est la densité de courant d’échange de la réaction d’électrode a I’équilibre

Par définition, le potentiel E est alors égal au potentiel réversible Erev de I'électrode tel que

défini par la relation de Nernst. En utilisant les expressions de :

anFn

Jo= NF [exp( o7

) = MFE,oq/RT ;= nFK 5,Corexp(—(1 — @)NFE,4RT) (1-28)

Si I'on introduit I'expression de jo dans la relation (1-20) on obtient :

anFn
RT

J=Jo [exp( ) —exp(—1 — a)nFn/RT
n=E— Epq
n surtension ou écart de potentiel par rapport a la valeur d’équilibre Erev pour laque (1-30)
[ial =/ic/ =/jo/,etj =0

La relation (1-30) est I’équation de BUTLER-VOMMER de I’¢lectrode.
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Chapitre 11 Les inhibiteurs de corrosion

I1.1. Introduction
La diminution de 1’agressivité du milieu corrosif par adjonction d’inhibiteur, connait
une large application industrielle, spécialement dans I’industrie pétroliére. C’est la méthode la

plus souple et couteuse [1].

Un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre de propriétés fondamental :
abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-

chimiques de ce dernier.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressées a une étude bibliographique sur
I’inhibiteur de corrosion. Nous donnerons une définition des inhibiteurs, puis nous

identifierons leurs types et leur comportement ainsi que le phénomeéne d’adsorption.

11.2. Définition de Pinhibiteur de corrosion

D’aprés la « National Association of corrosion Engineers» (N.A.C.E) «Un
inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration » [2].

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 [3].

11.2.1. Fonctions essentielles

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant ses caractéristiques physico-chimiques. Il doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des
especes 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. [3]

Un inhibiteur doit étre stable vis-a-vis des oxydants et compatible avec les normes de non
toxicité. Avec les exigences environnementales, il est recommandé 1’emploi des produits verts

qui ne sont pas nocifs pour I’environnement, ils sont biodégradables. Enfin, un Inhibiteur doit
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étre peu onéreux. [4]
11.2.2. Conditions d’utilisation

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 I'impossibilité éventuelle d’y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs
domaines traditionnels d’application. [5]:

» Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.).

» 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 métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le

Nettoyage des installations ou le stockage a I’atmosphére (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.
I1.3. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs [6]:
= Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux);
» Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes);
= Par mécanismes réactionnel.
= Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la
surface du métal et/ou formation d’un film protecteur).

* Soit a partir du domaine d’application.
I1.3.1. Classement selon la nature de ’inhibiteur
11.3.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
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d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celles d’inhibiteurs
organiques ? Pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitues de sous-produits de 1’industrie pétroliere [1]. Ils possédent au moins
un atome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que 1’azote (amines,
ammoniums quaternaires, amides, imidazolines, triazoles...), 1’oxygeéne (alcools
acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), le soufre (dérivés de la thiourée, mercaptans,
sulfoxydes, thiazoles...) ou lephosphore (phosphorates). L’une des Ilimitations dans
I’utilisation de ces produits peut étrel’élévation de température, les molécules organiques

étant souvent instables a chaud.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Adsorption simple
horizontale

Figure. Il. 1. Représentation schématique des modes d’adsorption des molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.
I1. 3.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les composés minéraux sont utilisés le plus souvent en milieu quasi-neutre, en milieu
alcalin et trés rarement en milieu acide. Ces produits se dissocient en solution et ce sont plut6t
leurs produits de dissociation c.-a-d. les anions et les cations qui assurent les phénoménes

d’inhibition. Les principaux cations inhibiteurs sont Ca*? et Zn*2. Les principaux anions
inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO," comme les chromates, les molybdates, .... [1,7].

Il est a noter qu’on utilise de moins en moins les molécules minérales comme
inhibiteurs de corrosion a cause de leur effet néfaste sur I’environnement. Toutefois, de
nouveaux complexes organométalliques efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été

développés [3].
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11.3.2. Mécanismes réactionnels (adsorption ou formation de film)
11.3.2.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

La corrosion peut étre ralentie suite a 1’adsorption d’un inhibiteur a la surface du
métal. Le degré d’inhibition dépend alors de 1’équilibre entre espéces dissoutes et adsorbées.
L’adsorption est le mode d’action des inhibiteurs organiques, elle résulte de 1’existence des

forces de Van Der Waals entre ’inhibiteur et le métal. [8].

I1.3.2.2. Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d’inhibition, appelée inhibition d’interphase traduit la formation d’un film
tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteur. Les inhibiteurs
d’interphase ne sont pas uniquement adsorbés aux interfaces (Métal / oxyde) et (oxyde /
électrolyte), mais sont également incorporés dans les couches barriéres (formation de
complexes). Les molécules inhibitrices d’interphase forment des réseaux homogénes, denses,

de bonne stabilité et elles se caractérisent par une faible porosité [9].

I1.3.2.3. Réaction partielle (les mécanismes d’action électrochimique)

La corrosion peut étre déclenchée en présence d’une cellule composée d’anode, de
Cathode, d’un électrolyte et d’un conducteur électrique.
L’ajout de I’inhibiteur de corrosion doit ralentir la corrosion par :
e L’augmentation de la polarisation anodique (inhibiteur anodique ou anionique).
e [’augmentation de la polarisation cathodique (inhibiteur cathodique ou cationique).
e [’augmentation de la résistance électrique du circuit par la formation d’un dépot sur la

surface du métal. [9]

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui
modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siége de
I’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siége de la réduction de 1’oxygéne en milieu
neutre aeré ou la réduction du proton H+ en milieu acide) ; ces mécanismes sont présentés

dans la figure 11.2
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Figure 11.2 Formation des couches barriéres en milieu acide.
11.4. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir lI'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption
sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique
et le type d’¢lectrolyte. [10]

11. 4.1. Adsorption physique

Elle est due aux forces de Van Der Waals et aux forces électrostatiques existant entre
la charge ionique ou les dipoles de I’espece inhibitrice et la surface du métal électriquement
chargée. La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal
par rapport a son potentiel de charge nulle (EO) [11]. Si Econr<EO on observe ’adsorption des

cations. Si au contraire Ecor>E0 on observe préférentiellement 1’adsorption des anions.
11.4. 2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique est un mécanisme plus fréequent que le mécanisme de
physisorption et conduit a une efficacité de I’inhibiteur plus importante. Il fait intervenir un
transfert électronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice, ce qui engendre la
formation de liaisons chimiques stables [12]. La chimisorption est un phénomene irréversible
et spécifique pour chaque metal. C'est un processus rapide, dépendant de la température et

caractérise par une grande énergie d'activation. La tendance a une forte adsorption augmente
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quand les électrons sont moins liés a I’atome donneur ; en effet plus les atomes fonctionnels
ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant facilement des électrons, plus les
inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne different que par
leurs atomes fonctionnels, 1’adsorption et donc l'efficacité de l'inhibition augmente avec la
diminution de [I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [13,14]. L’efficacité de
I'inhibition augmente dans l'ordre suivant :

O<N<S<Se<P

IL.5. Partie thermodynamique d’adsorption

I1.5.1. Influence de la concentration sur ’effet inhibiteur

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1’'une des quatre isothermes classiques

suivantes: Langmuir, Frumkin et Temkin et Freundlich.
I1.5.2. Modé¢les d’isothermes d’adsorption

Les isothermes de Langmuir, Temkin et Freundlich Frumkin peuvent étre utilisées
pour connaitre le mode d'adsorption des inhibiteurs [6,12]. Ces isothermes sont données par

les équations suivantes :

1
K Ads

- Frumkin: |n|:%(1_9):|=|nK+26h

- Temkin:Qz%logKAds.C

+C

... C/ _
Langmuir: /9—

- Freundlich: log@ =logK ., + alogC

o : est un parametre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbee.

Kads: la constante d'équilibre du processus d'adsorption,
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I1.5.2.1. Mécanisme d’adsorption

L'énergie libre d’adsorption (AGags) peut étre donnée par la relation [15] :
AGads= - RT In Kags Cs

e R:estlaconstante des gaz parfaits= 8,314 J K-1 mol*

e T :estlatempérature en Kelvin.

e Cs: est la concentration de 1’cau.

Les valeurs négatives de AG®ags indiquent la spontanéité du processus d'adsorption de
I'inhibiteur sur la surface metallique [9,10]. Généralement, les valeurs de AG®ads, VOisines de -
20 kJ/mol ou moins négatives, sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules
chargées et le métal chargé, cela indique que le mode d’adsorption est de type physique
(physisorption), alors que celles proches de -40 kJ mol™? ou plus négatives impliquent un
transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique , cela indique que
le mode d’adsorption est de type chimique (Chimisorption) [16], L’enthalpie standard

d’adsorption (AHads) peut étre calculée en utilisant I’équation de Van’t Hoff :

dInK,, AH .

dt = RT2 ................... (4)

= La variation de In Kags en fonction de I’inverse de la température (1/T) est une droite

avec une pente AHags/R.
» Les valeurs de ’entropie (ASads) sont tirées a partir de la relation de Gibbs-Helmholtz :
AGads= AHads - TASads

11.5.2.2. Domaine d’application

Les inhibiteurs sont souvent classés selon leur domaine d’application [6]:

e En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres, pour
éviter une attaque électrochimique de 1’acier lors du décapage. Dans, 1’industrie
pétroliére on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres,
servent surtout a protéger des circuits de refroidissement.

e En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence ; ces liquides contiennent souvent

des traces d’eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les
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inhibiteurs utilisés pour peintures sont essentiellement des pigmentsins organiques ou

des tannins.

e Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage:
instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. 1l s’agit le plus
souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment
certaines amines.

e La plupart des inhibiteurs capables d’agir en milieu neutre ou basique sont des
composés de type inorganique (mais certains composés organiques peuvent également
étre efficaces).

e Deux mécanismes expliquent essentiellement leur action : un mécanisme par lequel

L’inhibiteur aide a la formation d’une couche superficielle homogéne et protectrice,
généralement une couche d’oxyde, et un mécanisme par lequel I’inhibiteur forme un composé

insoluble qui colmate les endroits faibles de la couche superficielle préexistante.

11.5.2.2.1. Inhibiteur en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter 1’attaque chimique de I’acier
durant I’opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu acide. Ils sont
employés dans I’industrie pétroliere en les ajoutant aux fluides de forage. Pour le milieu
acide, ce sont les inhibiteurs organiques qui sont souvent utilisées, et ceci a cause de leur
capacité exceptionnelle a s’adsorbé sur les surfaces métalliques, ce qui bloque les sites

électro-actives.
11.6. Les applications des inhibiteurs organiques des deférents métaux

Xin Zhangun et all, ont été étudié I'effet inhibiteur du cuivre a 0,5
mol/LH2ALORS4parDavidia involucrata I'extrait de feuilles (DLE) en tant qu'inhibiteur a été
étudié au moyen de méthodes expérimentales et théoriques.

L'efficacité d'inhibition maximale (n) acquise par des mesures ¢électrochimiques s'aveére
proche de 90% a différentes températures. Les informations de liaison sont détectées par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et spectroscopie photoélectronique

a rayons X (XPS). Les observations de microscopie électronique a balayage (SEM) et de
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microscopie a force atomique (AFM) illustrent que le DLE peut protéger le cuivre en formant
un film efficace. De plus, le modéle d'adsorption de Langmuir est le plus approprié pour
illustrer le mécanisme d'adsorption de DLE sur une surface de cuivre. Le mécanisme
d'adsorption est expliqué plus en détail par le calcul de la chimie quantique et la simulation de

la dynamique moléculaire.
N—N
/ \
A~ Ao
N~

Simona Varvaraun et all, ont été étudié Un revétement biopolymére sur cuivre a
été préparé a base de nano composite de chitosane et son efficacité d'inhibition de la corrosion
a été étudiée. L'inclusion de nanoparticules de silice réduit considérablement le taux de
gonflement du revétement de chitosane tout en améliorant sa stabilité thermique. La résistance
a la corrosion des revétements & base de chitosane est améliorée en introduisant du 2-
mercaptobenzothiazole et de la silice dans la matrice. Il a été constaté que lors de la
réticulation des revétements de chitosane, une résistance a la corrosion plus élevée pouvait
étre obtenue et I'efficacité d'inhibition la plus élevée pour les revétements nanocomposites de
chitosane est calculée a 85 %. Le mécanisme de corrosion est étroitement lié au processus de
transition de masse et de diffusion, et la résistance de polarisation contribue également a
I'impédance. L'impédance calculée a l'aide de la transformation de Kramers-Kronig montre un
bon accord avec les valeurs expérimentales, validant ainsi les mesures d'impédance. Cette
étude montre l'efficacité accrue des nanocomposites et le potentiel des revétements de

chitosane dans la prévention de la corrosion du cuivre.
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K.Shalabiunet all, ont été étudié Un deérivé d'oxadiazole avec des groupes
fonctionnels favorisant son adsorption sur la surface du cuivre, a savoir le 5-(4-pyridyl)-1,3,4-
oxadiazole-2-thiol, a été exploré comme inhibiteur potentiel de la corrosion du cuivre dans 3,5
% en poids de NaCl. L'évaluation électrochimique par spectroscopie d'impédance
électrochimique, polarisation potentiodynamique et SVET réveéle des efficacités d'inhibition
élevées. L'inspection par microscopie de surface et l'analyse spectroscopique par Raman,
SEM-EDX et XPS mettent en évidence la formation d'un film barriere compact responsable
d'une protection durable, majoritairement composé des molécules organiques. Des
algorithmes d'apprentissage automatique utilisés en combinaison avec des données de
spectroscopie Raman ont été appliqués avec succes pour la premiére fois dans des études de
corrosion pour permettre la discrimination entre les surfaces métalliques corrodées et
protégées par un inhibiteur.

Cette étude a évalué le comportement d'inhibition de la corrosion de certains dérivés
de la triazine, notamment le 2,4-diphényl-6-((1E)-1-(4-phényl-2-(phényldiazényl)tétraaz-3-
éne-1-ylidéne) éthyl)-2,3,4,5-tétrahydro-1,2,4-triazine ( TA-1)et 2,4-diphényl-6-((E)-1-((E)-4-
phényltétraaz-2-en-1-ylidéne)éthyl)-2,3,4,5-tétrahydro-1, 2, 4-triazine (TA-2)ont été étudiés

pour la corrosion du cuivre dans 1 M HNO3solutions en utilisant des méthodes
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électrochimiques, telles que la polarisation potentiodynamique (PP) et la spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS). Les parcelles PP ont montré que les (TA-1) et (TA-2)
sont des composés vertueux pour l'inhibition de la corrosion du cuivre dans 1 M HNO3
solutions, et ils assument le role d'inhibiteurs de type mixte. Les capacités a double couche
réduisent la référence a la solution vierge une fois que les inhibiteurs examinés ont été
ajoutés. L'efficacité d'inhibition atteint les valeurs maximales de TA-1 et TA-2 soit 91,4%,
88,9 a 10-4M, respectivement. La surface de cuivre traitée avec les composants examinés a
été anatomisée par spectroscopie photoélectronique a rayons X pour Vvérifier la formation
d'une barriere protectrice adsorbée. Les composants examinés suivaient I'isotherme
d'adsorption de Langmuir ; ils ont été adsorbés sur du cuivre par adsorption par chimisorption.
Des calculs de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et des simulations MC ont été
effectués pour aider les caractéristiques d'adsorption et le mécanisme d'inhibition de la
corrosion a l'aide des inhibiteurs examinés. De plus, les inhibiteurs examinés ont été utilisés
comme adsorbat sur la surface de Cu (111) et I'énergie d'adsorption a été détectée sur

I'extérieur du cuivre
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x
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Wenpo Liun et all, ont été étudié ont été présenté, un nouveau régent anti-corrosion 3-
chloro-6-mercaptopyridazine (CMP) pour le cuivre en 0,5 MH2 ALORS4solution est développée pour
la premiére fois. Diverses méthodes électrochimiques ont été appliquées pour étudier les performances
d'inhibition de la corrosion du CMP, qui ont été confirmées par le microscope électronique a balayage
(SEM) et le microscope a force atomique (AFM). Les résultats électrochimiques montrent que le CMP
peut avoir un bon effet sur l'inhibition de la corrosion du cuivre dans H2ALORS4solution dans toutes
les conditions de température d'essai. L'efficacité d'inhibition la plus élevée du CMP est de 97,4%,
95,1% et 95,0% dans 298 K, 303 K et 308 K, respectivement. On peut constater que l'efficacité de
l'inhibition de la corrosion est négativement liée a la température et positivement liée a la
concentration. De plus, l'adsorption de I'isotherme de Langmuir Mots clés: Cuivre Un inhibiteur de
corrosion 3-chloro-6-mercaptopyridazine XPS Simulation de dynamique moléculaire modéle convient
au processus d'adsorption de CMP sur substrat de cuivre, et lerég0 les publicitésla valeur est moindre
supérieur a - 40 kJ/mol. Les résultats expérimentaux montrent que le type d'adsorption entre le CMP et
la surface du cuivre est une adsorption chimique, encore démontrée par les liaisons N-Cu et S-Cu dans
XPS. Enfin, grace au calcul chimique quantique et a la simulation de la dynamique moléculaire, il a
été vérifié que la surface de Cu(1l1l) est en contact étroit avec le CMP de maniére paralléle,

confirmant sa bonne performance d'inhibition de la corrosion dans une solution d'acide sulfurique.

Helma Sadate Bahariun,b Un revétement biopolymére sur cuivre a été préparé a
base de nanocomposite de chitosane et son efficacité d'inhibition de la corrosion a été étudiée.
L'inclusion de nanoparticules de silice réduit considérablement le taux de gonflement du
revétement de chitosane tout en améliorant sa stabilité thermique. La résistance a la corrosion
des revétements a base de chitosane est améliorée en introduisant du 2-
mercaptobenzothiazole et de la silice dans la matrice. 1l a été constaté que lors de la
réticulation des revétements de chitosane, une résistance a la corrosion plus élevée pouvait

étre obtenue et I'efficacité d'inhibition la plus élevée pour les revétements nanocomposites de
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chitosane est calculée a 85 %. Le mécanisme de corrosion est étroitement lié au processus de
transition de masse et de diffusion, et la résistance de polarisation contribue également a
I'impédance. L'impédance calculée a I'aide de la transformation de Kramers-Kronig montre un
bon accord avec les valeurs expérimentales, validant ainsi les mesures d'impédance. Cette

étude montre l'efficacité accrue des nanocomposites et le potentiel des revétements de
chitosane dans la prévention de la corrosion du cuivre
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CHAPITRE 111 : Techniques et conditions expérimentales

I11.1. Introduction

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniére générale, qu’elles soient électrochimiques ou non Les essais électrochimiques
apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme d’action de 1’inhibiteur et, dans
la mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des processus de
corrosion a l’instant ou est faite la mesure. Ces méthodes, largement décrites dans la
littérature [1-5], peuvent étre classées en trois groupes distincts : les méthodes
stationnaires, les méthodes non-stationnaires dites transitoires et les méthodes
gravimétriques. Seules les méthodes utilisées dans la présente étude sont développées et

de fagcon succincte dans ce qui suit.

111.2.Méthodes stationnaires
111.2.1.Suivi du potentiel d’abandon(E={(t))

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’une part, il permet
d’avoir une premiére idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion,
formation d’une couche passive ...), et d’autre part, il permet de déterminer le temps
nécessaire a 1’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés potentio-
dynamiques et les spectres d’impédances. Cette mesure est effectuée entre ’électrode de
travail et 1’électrode de référence [2], on peut accéder a sa valeur en suivant 1’évolution du
potentiel de I’électrode en fonction de temps E=f(t). [3]

Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel
d’abandon, de repos ou encore libre, il s’agit de la grandeur électrochimique la plus
immédiatement mesurable. En outre c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte
absolument aucune perturbation a I’état du systéme étudié, ce potentiel est caractéristique du

métal et dépend des conditions expérimentales, en particulier de la nature du milieu. [4]
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Figure 111.1: Principales formes des courbes du suivi du potentiel d’abandon

v" Courbe a : Le potentiel devient de plus en plus noble. Il y a une passivation du métal
par formation a sa surface d’un produit de corrosion insolubleprotecteur.

v Courbe b : Le potentiel devient de moins en moins noble. Ou plus négatif, il y a une
attaque continue dumeétal.

v Courbe ¢ : Le potentiel devient d’abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus
positives. Il y a une attaque suivie de passivation.

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

Le potentiel en circuit ouvert consiste a mesurer la différence de potentiel entre le matériau
lui-méme et une électrode de référence. La valeur et le signe du potentiel dépendent de la composition

du matériau, de la température et de I’hydrodynamique de 1’électrolyte.

111.2.2. Tracé des courbes de polarisation

Un metal plongé dans un milieu électrolytique quelcongue tend a se dissoudre et a
se charger ¢électriquement avec création d’une double couche électrochimique assimilable a un
condensateur ¢électrique. 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,

appelée potentiel de corrosion (Ecorr). Ce potentiel ne peut &tre connu en valeur absolue. Il est
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repéré par rapport a une électrode de référence. Si, a ’aide d’un générateur extérieur et d’une
contre ¢électrode, on fait passer un courant a travers I’¢lectrode métallique, son état
stationnaire est modifié, sa surface prend une nouvelle valeur de potentiel. Les
courbesintensité-potentiel E = f(I) ou | = f(E) ainsi obtenues constituent les courbes
depolarisation. Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes (figure I111.1), est
doncconstitué d'un montage classique a trois électrodes, composé d'un potentiostat,
d'ungénérateur programmant I'évolution du potentiel en fonction du temps et d'unenregistreur.

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de 1’étape la plus
lente du processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions
élémentaires (transfert de charge, transport de matiére, adsorption des espéces sur
I’¢lectrode...). Etant donné que la vitesse de la réaction globale est déterminée par celle de
I’étape la plus lente, le tracé des courbes de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer
la vitesse de corrosion. Trois types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la

cinétique de la réaction :

Potentiostat

O
B

L 1 Fi 1

L\ v
/7

Figure.ll11.2: Schema de principe d'un montage a 3 électrodes : ET : électrode de travail ;

ER : électrode de référence et CE : contre électrode
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Cinétique d’activation ou transfert de charge : Ce premier cas est vérifié quand la
réaction se produisant a l’interface électrode/électrolyte n’entraine pas de changement
important de concentration des especes électro actives dans 1’électrolyte. L’agitation du
milieu n’a alors pas d’influence sur la cinétique. Dans ce cas, la relation entre le courant de
transfert mesuré et la surtension d'électrode n (n = (E - Ecorr), est donnée par la formule

simplifiée de 1I’équation fondamentale de Butler-Volmer :

» i et i sont les densités des courants partiels anodique et cathodique,
» i, Le courant de corrosion,

= D, et b, les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique en représentation logi

=f(E); avec:
2303=xRT 2,303 = RT
b, = 22" """ et b, =2
' anF (1—ao)nF

Ou F est la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la
température absolue, n le nombre d’électrons transférés, et a le coefficient de transfert de

charge.

I A

(I §

CoIx

Figure 111.3:.Courbe Intensité-potentiel relative au métal M dans une solution contenant
Red/Ox (Contréle par un processus de transfert de charges); en pointillés : courbes de

polarisation partielles anodique et cathodique.
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Dans le cas de fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (nc) (> 100 mV), I’'un
ou l’autre des courants anodique et cathodique de la relation de Butler-Volmer devient
négligeable. Ceci est illustré par la figure.lll.2. qui représente la courbe de polarisation
globale résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation (anodique et
cathodique qui ne sont pas accessibles expérimentalement). Dans ce cas, on obtient apres
simplification de la relation de Butler-Volmer, une relation linéaire entre la surtension

d’¢lectrode et le logarithme de la densit¢ du courant mesuré, connue sous le nom de loi de
Tafel : logi =a+ % (pour les branches anodique (i=a) et cathodique (i=c)).

Ou a est une constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel
cathodique ou anodique (ou bien les deux) fournit le courant de corrosion (Figure 111.3).

v Cinétique de diffusion ou transport de matiere (polarisation de concentration):
Intervient lorsque la vitesse de diffusion d’une molécule ou d’un ion vers 1’électrode
limite la vitesse de réaction a I’électrode. Ce phénomene est rencontré notamment en
milieu aéré ou la consommation d’oxygeéne a I’interface métal/€lectrolyte n’est pas
totalement compensée par le flux d’oxygene dissous venant du cceur de la solution. La
réaction est alors limitée par le transport de matiére. Dans ce cas, les courbes de
polarisation font apparaitre un palier de diffusion auquel correspond un courant limite
IL. La vitesse de corrosion est alors égale a la densité du courant limite de diffusion ;
elle est affectée par 1’agitation de la solution ou de la rotation de I’électrode.

v Cinétique mixte : Grice a une correction de la diffusion a I’aide de la formule:
1 1 1

(N .
Ou I est le courant mesuré, correspondant au processus mixte d’activation

diffusion, I’ le courant corrigé de la diffusion et I le courant limite de diffusion, on obtient :
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Logl A Droites de Tafel
Cathodique Anodique

l

LoglI

COrT

>
E E

COIT

Figure 111.4 :Courbes de polarisation en coordonnées semi-logarithmique et droites de
Tafel d’un systéme redox a 1’équilibre en 1’absence d’une limitation par
le transport de matiére.

Une relation linéaire de type Tafel et lcor €St obtenu par extrapolation au potentiel de
corrosion, comme dans le cas d’une cinétique d’activation pure.

Le tracé des courbes de polarisation permet de confirmer les indications données
par I’évolution du potentiel de corrosion et de les préciser en distinguant I’influence de
I’inhibiteur sur chacune des réactions €lémentaires, anodique et cathodique, a 1’¢lectrode.
Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion et sa mise en
ceuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire (par 1’utilisation d’un potentiostat).
Il faut toutefois se rappeler que :

» Les conditions d’adsorption de I’inhibiteur a la surface peuvent étre modifiées par une
polarisation croissante de I’électrode : le taux de recouvrement peut varier avec le
potentiel appliqué, I’inhibiteur peut se désorber a un certain potentiel, etc.
L’interprétation de la courbe I = f (E) doit donc étre faite en tenant compte de ces
possibilités ;

» Le courant de corrosion mesuré en présence de 1’inhibiteur est rapporté a la surface
géométrique de 1’échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de
dissolution vraie du métal, en particulier si I’adsorption de I’inhibiteur conduit a une

localisation du processus de corrosion (taux de recouvrement 0).
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» son principe repose essentiellement sur I’hypothése selon laquelle les réactions
anodiques et cathodiques occupent chacune la totalité de la surface et prend en

considération le potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique.

111.2.3. Mesure de la résistance de polarisation (méthode de Stern et Geary) :

Egalement connue sous le nom de polarisation linéaire, la mesure de la résistance
de polarisation consiste a faire un balayage de quelques millivolts (AE~ 10 mV) au voisinage
du potentiel de corrosion et a déterminer le courant (AI) correspondant
traversant le circuit extérieur. La pente de la droite Al = f (AE) obtenue permet de
calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de la pente). Elle est définie par la
formule de Stern et Geary [6], qui découle elle-méme de I’équation de Butler-Volmer
précédemment citée, selon la relation :

(AE J b, xb,_ 1 k

E

o 2303k, +b,) I, I

cor?r corr

AT

corr

Ou lcorr est le courant de corrosion et ba et be les pentes de Tafel anodique et

cathodique.
Cette méthode permet des mesures rapides en raison de la simplicité du principe. Elle est
particuliérement adaptée a 1’étude de 1’efficacité inhibitrice de molécules dont I’effet n’est pas
connu (tri de composés). Sa validité doit étre vérifiee avec soin dans le cas particulier de
chaque systeme étudié. Cette technique peut également permettre un suivi dans le temps du
comportement de I’inhibiteur. Toutefois, son interprétation est trés souvent délicate, du fait,
d’une part de la détermination des coefficients ba et be, et d’autre part, son application est
limitée principalement au mécanisme d’activation.

Toutes les techniques stationnaires précédemment citées 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 technique d’impédance électrochimique occupe une place

privilégiée.
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I11.3. Méthodes transitoires: la spectroscopie d’impédance électrochimique
111.3.1. Principe

Cette méthode consiste a mesurer la réponse de 1’¢électrode face a une modulation
sinusoidale de faible amplitude du potentiel AE(t) en fonction de la fréquence f. En effet, les
systemes électrochimiques sont en général des systémes non linéaires et non stationnaires.
Leur étude en régime dynamique périodique peut toutefois étre effectuée autour d’un point de
fonctionnement (Eo, lo), que 1I’on suppose quasi stationnaire, en utilisant des signaux de faible
amplitude pour lesquels le comportement du systéeme peut étre linéarisé et pendant une durée
déterminée au cours de laquelle il n’existe pas d’évolution observable du systéme. Dans ces
conditions, le comportement du systéme peut étre assimilé a celui d’un Systeme Linéaire
Invariant dans le Temps (SLIT) (figure 111.4) [1-3].

Un SLIT est caractérisable expérimentalement par le graphe H(w) de sa fonction
de transfert H(p) (p étant ’opérateur de Laplace) qui est indépendante de la forme et de
I’amplitude du signal d’excitation utilis¢é pour son tracé. Le comportement d’un systeme
¢lectrochimique non linéaire est caractérisé¢ par I’ensemble des graphes H(w) de sa fonction
de transfert mesurés le long de sa courbe courant-tension stationnaire. La fonction de
transfert est I’impédance d’électrode Z(w) lorsque le systéme est commandé en courant et

I’admittance d’¢électrode Y(w) = 1/ Z(®) lorsqu’il est commandé en tension.

I ,1;,
Courbe I = f(E)

Domaine de linéarité

Yy

Figure 111.5: Principe de la linéarisation d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a

une perturbation sinusoidale autour d’un point de fonctionnement.
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Le systéme électrochimique peut en effet étre considéré comme une "boite noire"
qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure I11.5).
Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que :
Y(») = H(o) X(»)
X(w) et Y(w) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

Perturbation Interface Réponse
x(t) €lectrochimique it

L 3

L i

Figure 111.6: Schéma d’une fonction de transfert.

Classiquement, la perturbation appliquée sur la composante continue de la tension est
sinusoidale. Elle est fournie par un générateur programmable en fréquence ; le dispositif
expérimental étant le méme que celui de la figure 111.1 mais comprend également un
analyseur de fonction de transfert. L’expression totale de la tension est donnée par :

E=E, + AEsin (ot)
e o étant la pulsation (@ = 2xf)
La réponse en courant sinusoidal obtenu aprées un temps de relaxation, se surimpose
alors au courant continu de polarisation [0 qui définit 1’état stationnaire étudié, avec un
déphasage ¢ entre AE et Al Son expression est de la forme suivante :
I=1,+Alsin(at+¢)

Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z(w) autour du point de

fonctionnement (lo, Eo) se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation

et la réponse associée :

AE(w) _ |AE[eY™”
M(&}) |M|€(j{mr—o})

Z(w) =

|Z| e(J"P)
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L’impédance Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module Z et sa phase ¢

I peut étre écrit sous la forme :

Z(w)=ZRe(w)+ jZIm(w) avec: j2=-1
Z = (ZRe?+Z Im?)’2

(D:tan‘l m
ZRe

L’analyse en fréquence de l'impédance électrochimique permettra de différencier
les divers phénomeénes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou
constante de temps). Chaque processus perturbé revient a I’état stationnaire avec son
propre temps de réponse. Les réactions partielles se produisant a [D’interface
électrode/électrolyte peuvent donc étre différenciées les unes des autres : Les phénomenes
électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine des hautes
fréquences, tandis que les phénomeénes lents (transport de matiére : diffusion, adsorption) se
manifestent a basses fréquences.

Plusieurs types de diagrammes sont utilisés pour représenter I’impédance
¢électrochimique Z(w). Le diagramme de Nyquist est obtenu en tracant dans le plan
complexe I’impédance graduée en pulsation ® ou en fréquence. Les électro chimistes, a la
différence des électriciens, portent I’oppos¢ de la partie imaginaire de I’impédance -ZIm(w)
en fonction de sa partie réelle ZRe(w). Les diagrammes de Bode (module et phase) sont eux
obtenus en tracant respectivement log Z(w) et la phase en fonction de log(®) ou log(f). ces
deux modes de représentation de I'impédance donnent des visualisations des résultats
différentes mais restent complémentaires. La présentation de Bode sera préférée lorsque des
informations observées a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. Elle
permet de mieux visualiser les points d’inflexion du module de I’impédance, les variations de
phase ainsi que les différentes constantes de temps des phénoménes mis en jeu. A ’inverse,
I’identification de certains phénomenes caractéristques se déroulant a I’interface électrode de
travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist qui permet de déterminer des
parametres tels que la résistance de 1’électrolyte (Re), la résistance de transfert de charge (Rt)
et la capacité de double couche (Cdc).

L’impédance d’un systéme électrochimique, quel qu’il soit, peut en effet étre

assimilée par analogie a une impedance électrique. On peut donc associer a ce systeme un
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circuit électrique équivalent ou CEE ou chaque phénomene physico-chimique se déroulant a
I’interface métal /électrolyte peut étre modélisé par un composant électrique.
Signalons toutefois que I’interprétation des diagrammes d’impédance expérimentaux
par I’intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions primordiales :
= Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise,
associée aux propriétés physiques du systeme ;
= Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au spectre
expérimental et I’erreur ne doit pas présenter de caractere systématique en fonction
de la fréquence.

En régime dynamique, une interface électrode/électrolyte simple se comporte
comme un condensateur appelé condensateur de double couche interfaciale et noté Cdc ; cette
double couche étant décrite par trois principaux modeles : Helmotz, Gouy-Chapman et Stern
[1,2]. Le comportement en régime dynamique d'une réaction redox en I'absence de gradient de
concentration des espéeces électroactives est donc analogue a celui du circuit électrique de la

figure 3.6, appelé circuit de Randles généralisé.

Cac
||
Blectrode e [ R
R:
Tt Toiaie

Figure 111.7: Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple.

(Cas d'une réaction redox avec transfert de charge sans diffusion).

Ce circuit comprend également la résistance de transfert de charges impliquées
dans la dissolution (Rt), ainsi que la résistance de 1’électrolyte (Re) qui représente la chute
ohmique dans I'électrolyte entre les électrodes de travail et de référence lorsqu'un courant
passe. Notons que Cdc et Rt sont introduites en paralléle pour rendre compte du fait que le
courant total traversant l'interface est la somme des contributions distinctes du processus
faradique (courant faradique qui correspond au transfert d’électrons a travers I’interface et

qui est d aux reactions électrochimiques) et de la charge de double couche (courant capacitif
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qui est d0 a la modification de la répartition des charges électriques a I'interface; ce courant
existe méme en I'absence d'une réaction électrochimique a l'interface). Le graphe de Nyquist

correspondant a ce circuit de Randles est représenté dans la figure 111.7.

| |ZIm A

wo

(00 — ) (0 —0)

Figure. 111.8: Graphe de Nyquist d'un circuit RC paralléle (réaction avec transfert de charge
sans diffusion). La fleche indique le sens des fréquences croissantes

Pour les valeurs ® = 0 et ® = oo, la partie imaginaire de l'impédance totale s’annule,

ce qui permet de déterminer les valeurs de Rt et de Re. La valeur de la capacité de double

couche est quant a elle obtenue par 1’équation : Cdc =1/w0Rt, avec w0 = 2xf0 ; fO étant la

fréquence pour laquelle -Zim atteint un maximum sur le diagramme de Nyquist. Cette

fréquence de coupure permet de définir les différentes constantes de temps du circuit.

111.3.2. Application aux études sur I'inhibition de la corrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie
d’impédance électrochimique permet, en particulier, de déterminer le mode d’action du
produit. Toutefois, le mécanisme réactionnel correspondant au modele de Randles
précédemment cité ne tient compte ni du transport de masse, ni des phénoménes
d'adsorption. Un circuit électrique équivalent plus réaliste doit alors étre envisagé.
Dans le cas par exemple d’une simple adsorption sur le substrat, le spectre d’impédance est
représente dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou

moins aplanie, pouvant présenter un déphasage o par rapport a I’axe des réels (figure I11.8).
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Z a b

Zyg.

Figure 111.9: Déphasage a observé au niveau du diagramme de Nyquist :
a) cas idéal, en théorie pour une surface uniformément accessible ;

b) spectre obtenu dans la plupart des cas pratiques.

Le déphasage a, est attribu¢, dans la majorité des travaux, a des inhomogénéités de
la surface de I’électrode (formation de produits de la corrosion, rugosité, présence
d’impuretés, variations d’épaisseur ou de composition d’un film ou revétement a la
surface métallique) qui induisent une modification de la surface active de 1’électrode [7-10]
C’est par un élément a phase constante CPE (Q) que I’on rend compte de ces inhomogénéités
de surface par [Dintermédiaire du coefficient n (compris entre 0 et 1).
L’impédance d’un tel élément est donnée par : ZCPE =1/ Q(jo)" ou Q est une constante
réelle. Dans le cas idéal d’uniformité d’accés a la surface active (cas de I’électrode de
mercure par exemple qui tout comme un liquide, est parfaitement lisse a I’échelle
atomique), le coefficient n vaut 1 et la modélisation physique se traduit par un

condensat eurplan.

Le CEE représentatif du mécanisme d’adsorption est donné par la figure 3.9. Ce
circuit est constitué de I'élément a phase constante (Q), utilisé pour rendre compte des
inhomogénéités précédemment décrites, de la résistance de 1’¢électrolyte (Re), et de
I’impédance faradique (ZF) qui est composée d’un ou plusieurs €lément de circuit, en série
ou en paralléle selon le mécanisme réactionnel. Lorsque des phénoménes de transport
interviennent par exemple, un ou plusieurs éléments de ce circuit sera une impédance de
diffusion ZD (appelée impédance de Warburg en I'absence de convection). Chaque

impédance de diffusion correspond a une espéce electrochimique impliquée dans la réaction.

Page | 40



CHAPITRE 111 : Techniques et conditions expérimentales

ERe | R. | GET

ZF

Figure 111.10 : Circuit électrique équivalent proposé pour I’interface métal/électrolyte lors de
I’adsorption d’un film inhibiteur (transfert de charge) ; ET ; ER: ¢électrode de travail et de
référence.

L’adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se caractérise sur
le diagramme de Nyquist par une augmentation de la boucle capacitive, et donc une
augmentation de Rt conjointement a une diminution de Cdc.

I11.4. La méthode gravimétrique (classique)

La vitesse de corrosion peut étre exprimée en termes de perte de masse, de réduction
d'épaisseur ou de densité de courant. Elle peut étre simplement définie a partir des analyses
suivantes :

Dans le cas d'une perte de masse Am au cours d'une durée At, on exprime la vitesse
de corrosion CR par la relation :
Veorr= Am/(S.P.At)
Avec:

»  Vcorr : Vitesse de corrosion (cm/an)

=  Am/At : perte de masse par unité de temps (g/an)

= P :masse volumique du métal (g/an)

= S :surface de I'échantillon en contact avec le liquide (cm?)

I11.5Les méthodes d’études électrochimiques
111.5.1. Méthode de diffraction par rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la structure
cristalline des phases présentent dans le matériau, de mesurer la composition des phases et de
définir I’orientation des plans atomiques. Cette technique consiste a soumettre I’échantillon a
un faisceau de rayons X, et a récupérer le signal diffracté par les atomes des plans réticulaires

(hkl). La condition de diffraction des rayons incidents par les plans du cristal de distance
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réticulaire dhkl donnée par la loi de Braag:

nA=2dhkl sin6hkl (Eq.IL1)
e OhkIl : est I’angle entre les plans atomiques et le faisceau de rayon X incident (et
diffracté),

® n:est un nombre entier représentant 1’ordre de diffraction. [11]

Détecteur rotatif

R x
diffracté

lllillg

Diffractogramme enregistré

Cercle goniométrique

Figure 111.11 : schéma illustrant la DRX

111.5.2Microscope optique (MO)

La microscopie optique (MO) a été utilisée afin d’une part, de déterminer la structure
et la texture granulaire des matériaux étudiés, et d’autre part, pour caractériser 1’état de
dégradation des échantillons apres les différents tests de corrosion. Les observations ont été

réalisées a I’aide d’un microscope de marque Olympus PMG3 [12].

Revolver

Surplatine
Platine
Potence

———— Condenseur

Réglage du condensateur ~—— Diaphragme

Vis macrométrique
Vis micrométrique

— Eclairage

Variateur de lumiére
(Rhéostat)

Pied = socle

i & i Parti i
Partie mécanique artie optique

LES PARTIES D'UN MICROSCOPE PHOTONIQUE

Figure 111.12 : schéma descriptif du Microscope Optique et ses différents constituants
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111.5.3 Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) :

Le MEB est actuellement la technique la plus utilisee en matiére de topographie a
I'échelle microscopique. Son avantage considérable par rapport a des microscopes optiques,
est résidé dans le fait que I'image ne souffre pas d'une profondeur de champ limitée [13]. Les
observations au microscope eélectronique a balayage ont été effectuées a 1’aide d’un
microscope Philips de type ESEM XL30 de laboratoire de recherche de 1’'université 20 Aoft
1955 Skikda. L’appareil possede deux types de détecteur pour I’imagerie. Un détecteur a
¢lectrons secondaires permet d’observer la topographie de surface alors qu’un détecteur a
¢lectrons rétrodiffusés permet d’obtenir une image en contraste chimique. Les micrographies
des surfaces des alliages ont permis d’apporter des informations supplémentaires concernant

sa microstructure, la localisation et la nature des attaques de corrosion.

Le principe du MEB consiste a envoyer un faisceau d’électrons qui balaie la surface de
I’échantillon. Un détecteur mesure le flux d’¢électrons, secondaires ou rétrodiffusés, émis par
I’échantillon irradi¢. Ce flux dépend directement de 1’angle entre le faisceau incident et la
surface ou de la composition chimique de la zone analysée [14].

Des courants galvaniques et des défauts d’interface acier-béton, these du doctorat de

I’université de Toulouse, 2010.

Figure 111.13 : Photographie du microscope électronique a balayage
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111.5.4 Spectroscopie Uv-Vis

111.5.4.1 Description

La spectroscopie UV-visible est une technique trés intéressante qui permet, grace a la
loi de Beer-Lambert, la détermination de la concentration d’un échantillon, puisqu’elle est

proportionnelle a I’absorbance, en mettant en jeu des photons de longueurs d’ondes comprises

entre 200 et 800nm [15].

La spectrophotométrie UV-visible constitue une technique de choix pour I’analyse

qualitative et surtout quantitative d’un grand nombre d’especes (couche mince et poudre).

Cette technique nous renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser
comme la transmission et 1’absorption de la lumicre. Les domaines de longueurs d’onde
considérés sont : pour la radiation ultraviolette (UV), compris entre 200 et 400 nm et entre
400 et 800 nm pour la radiation du visible (Vis) [16].

Figure.l11.14 : Présentation du spectrophotométre UV-Visible (Laboratoire composants
actifs et matériaux, Université Oum EI Bouaghi)

111 5.4.2 PRINCIPE

Le principe de cette technique de caractérisation est représenté sur la figure 11.11. Il
consiste a mesurer I’intensité (i) transmise a travers la couche mince pour toute une gamme de
longueur d’onde (190 nm — 900 nm). Plusieurs lampes spectrales émettant dans I’'UV le
visible proche de [I’infrarouge IR sont placées successivement a I’entrée d’un
monochromateur dont le but est de sélectionner une longueur d’onde. La sortie du

monochromateur, 1’échantillon est éclairé par cette longueur d’onde et i ([J) est mesuré apres
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I’échantillon [17].

Le spectrophotometre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent
d’avoir un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde Uv-Vis, il se

compose de :

v Une lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm

(ultraviolet).

v" Une lampe au tungsténe qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 800
nm(visible).

v Un monochromateur qui permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire

un balayage de la gamme en le déplacant [18].

Source de lumiére,~, .
UV ou visible @ Fente d'entrée .- }\
: Fente de uﬂié"-.’}
Detecteur . | ...............
| Monochromateur
| | Diviseur
|_ Echantillon | de faisceau

Figue.ll1.15 : Principe de fonctionnement de I’UV-visible
111.5.5. Point de fusion

Les points de fusion ont été effectués a ’aide d'un BANC KOFLER a gradient de
Température de 60 a 260°C, préalablement étalonné.

I11.5.6. Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur un spectrophotomeétre JASCO FT/IR série

(4200), les bandes d’absorptions sont données en cm-1.
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Le phénomeéne d’absorption dans 1’infrarouge est li¢ a la variation de 1’énergie de
vibration moléculaire. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Les
radiations infrarouges constituent la partie du spectre électromagnétique dont les longueurs

d’ondes sont supéricures a celle du visible et inférieurs a celle des ondes radio-ultracourtes.

Le domaine qui représente le plus grand intérét pour les chimistes est compris entre 4000 et
400 cm-1. Les radiations infrarouges dont les longueurs d’onde dépassent 100 mm sont absorbées par
les molécules en modifiant leur énergie de rotation. Cette absorption est quantifiée. En revanche, les
longueurs d’ondes comprises entre 1 et 100 mm correspondent a des transitions dans les énergies de

vibrations moléculaires.
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1V. 1. Introduction

Dans le présent travail nous avons utilisés trois techniques expérimentales (la
technique gravimétrique, les techniques électrochimiques stationnaires et non-stationnaires
SIE) Afin d’étudier I’efficacité inhibitrice de DMTS.

L'utilisation de ces deux dernieres nécessite la préparation des échantillons en cuivre
(’enrobage et préparation de surface), la solution électrolytique (HCI 1M) ainsi que des
solutions inhibitrices (contenant différentes concentration de DMTYS).

- L’inhibiteur testé :
L’inhibiteur employé dans notre étude est une molécule organique synthétisée
sous forme de poudre de nomenclature 3, 4-dimethoxy phenyl thiosemicarbazone (DMTS)

et de formule chimique : C10H1302N3S

Etude Spectrale

La structure de composé synthétisé a été confirmée par 1’étude spectrale.

- En infra-rouge, on remarque deux bandes vers 3400 et 3250 cm™ qui correspondent
respectivement aux deux groupements amine NH et NH2. La bande du groupement imine
C=N apparait a 1550 cm™ et les doubles liaisons du cycle aromatique, on les trouve vers 1400

cm?

130

120 |

—DMTS1

100

80

80

L H
2 N NH,

70 N Y
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60 | &
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Figure. IV. 1 : Spectre IR du composé DMTS
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En RMN du proton, on remarque un singulet vers 11,7 ppm correspond au proton porté par
I’azote, les deux protons portés par le deuxiéme azote résonne sous forme de singulet vers 7,7
ppm, le proton porté par de carbone de la fonction imine apparait vers 8 ppm sous forme de
singulet, les trois protons du cycle aromatique sortent entre 7 et 7,6 ppm et les 6 protons des

deux groupements méthoxy apparait vers 3.8-3,9 ppm

\,ﬁ NH,
o
- Llll _

| 8 | 5

12 10

PPM
Figure. 1V. 2 : Spectre RMN *H du composé DMTS

IV. 2. Protocole expérimentale

IV. 2. 1. Matériau
Le matériau sujet de notre étude est un cuivre de bonne résistance mécanique,

conductivité thermique, conductivité électrique, largement utilisé dans les domaines
industriels militaires et civiles en raison de ses avantages dont la composition standard est

détaillée dans le tableau IV. 1. [1]

Tableau. V. 1. Teneur en % massique des principaux éléments du cuivre.

Elément O H Mn Fe Cu Zn Pb Bi

Teneur % | 0,39-045 |210° | 0,03 | 0,02 99,03 0,12 0,02 0,03

V. 2.2. Solution corrosive

La solution corrosive est une solution d’acide chlorhydrique molaire (HC1 1M),
obtenue par dilution, avec de I’eau distillée, de I’acide commercial concentré a 35% dans

laquelle I’inhibiteur est dissous.
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La gamme de concentration utilisée pour ’inhibiteur varie de 10, 40, 80 a 100 ppm. Ces
concentrations ont été préparées depuis une solution mére a une concentration en inhibiteur
de 200 ppm et en utilisant la relation de la dilution suivante :
C1V1=CV>
IV.2.3. Préparation de surface
Avant chaque essali, les échantillons sont soumis a un polissage avec du papier abrasif
de différentes granulométries: 200, 400, 800, 1000,1200 ,1500 et 2000 afin d'obtenir un état
de surface adéquat. Ensuite, ces derniers ont été lavés avec 1’Acétone, puis rincés avec de
I'eau distillée. Une fois séchés, pour la technique gravimétrique, les échantillons sont pesés

avant et apres I’immersion.

IV.2.4. Préparation de I’électrode de travail pour les essais électrochimiques

L’échantillon de cuivre (électrode de travail) est raccordé a un fil conducteur en cuivre
puis enrobé dans un mélange de résine thermodurcissable et un durcisseur. L’enrobage est
réalisé dans un moule en plastique, puis exposé a 1’air ambiant pendant 12 heures pour
permettre a la résine de se solidifier, donnant une électrode de travail d’une surface de 1.1309
cm? pour une cellule remplie de 100 ml de solution (Figure 1V. 3).

Afin d’obtenir des résultats électrochimiques fiables, I’¢électrode de travail subit avant
chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface suivie d’un

dégraissage a I’acétone puis rincage a ’eau distillée.

Figure 1V.3 : Electrode de travail.
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IV. 2.5. Appareillages utiliseés pour les essais électrochimiques

Les essais électrochimiques sont réalisés a 1’aide d’un montage électrochimique
classique a trois électrodes constituant la cellule électrochimique : Une électrode de référence
(Ag/AgCI) pour les mesures de potentiel. Une électrode auxiliaire en platine servant a la
fermeture du circuit électrique et une électrode de travail a base de cuivre.

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un
potentiostat, type METROHM (AUTOLAB), piloté par le logiciel NOVA 2.1.4 et équipé

avec un bain thermostaté (figure V. 4).

Figure 1V.4 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques.

L 3

‘ Potentiostat . Er
R_
EhI EI_IR ga I Es

Circulation d'eau
thermostathee

Cellule

Figure IV. 5 : Schéma du montage expérimental utilisé pour les mesures d’impédance
électrochimique locale et les courbes de polarisations, comprenant une contre-électrode, une
électrode de référence, une électrode de travail.
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IV.2.6. Optimisation du temps d’immersion des essais de corrosion

Afin d’avoir une idée sur le temps adéquat d’immersion de cuivre sujet d’étude on a
tracé les courbes de potentiel en fonction de temps (potentiel d’abandon) sans et avec
inhibiteur 10,40,80,100ppm. L’immersion de 1’électrode de travail dans la solution avec et
sans 1’ajout de I’inhibiteur pendant une durée de 90 min permet le souscrit du degré de
sévérité de la solution et établie un état de stabilitt du potentiel en fonction du
temps. Cela permet d’obtenir un potentiel relativement stable qui servira comme
donnée essentiel pour le tracé des courbes de polarisation (I’intervalle de balayage Ean £250

mV) et les diagrammes d’impédance ¢lectrochimique (potentiel au voisinage de Eab).

0,20 4

E (V) Ag/AgCI

0,00

L] L] L] L] L] L] L]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temp (s)

Figure. 1V. 6 : Evolution de potentiel en fonction du temps de cuivre dans la solution HCI

1M sans et avec (100 ppm) I’inhibiteur DMTS a températures 25°C

D’apreés (la Figure-1V.6) nous observons que sans 1’ajout de DMTS, le potentiel
libre de corrosion débute a 80 mV et diminue jusqu'a atteindre des valeurs qui fluctuent
Iégérement autour de 0 mV. Ceci est traduit par une dissolution du métal, qui rend par la
suite le potentiel tend vers des valeurs moins nobles jusqu’a une stabilité relative qui due
probablement a la formation de dép6t de corrosion a la surface se comportant comme une

couche protectrice. Avec 1’ajout de DMTS de 100 ppm, le potentiel de corrosion de cuivre
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dans la solution HCI 1M devient 40 mV suite a une formation d’un film inhibiteur a la

surface de cuivre [2].

1V.3. L’étude de Pefficacité inhibitrice de DMTS

IV. 3.1. La technique gravimétrique

Cette technique présente l'avantage d’avoir une mise en ceuvre simple et ne nécessite

pas un appareillage important.

Les échantillons de cuivre (surface 1.1309cm?) sont totalement immergés dans la
solution (100 ml) HCI 1M sans et avec I’ajout de I’inhibiteur DMTS. Aprés qu’un (1) jour
d’immersion (lavage, dégraissage, décapage électrochimique, ringage, séchage, peses), la
perte de masse lors de I'immersion vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et

I’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur ont été calculés pour de températures d’essai ambiante.

La vitesse de corrosion a été calculée a partir de la perte en masse pour une surface
donnée de 1’échantillon pendant la durée déterminée et exprimée en (mg.cm2. h) selon

I’équations suivantes :

0,009
0,008
0,007 4
0,006 4

0,005 A

0,004 4 \

0,003 - \
u
0,002 + \
u

0,001

Perte de masse (g)

T T T T T
blanc 10ppm 40ppm 80ppm 100ppm
Concentration (ppm)

Figure. IV. 7 : Perte de masse de cuivre dans la solution HCI 1 sans et avec I’inhibiteur
DMTS a températures 25°C.
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0 est le taux de recouvrement de la surface par DMTS, il est défini par relation

Suivante:

Vo _Vil’lh

EI% — ( COI‘:‘ COI‘I‘) X 100
V corr
inh
e — (Vocorr_vlcr(l)rr)
VoCOrI‘

D’ou :
V(;orr et Vci:)hrr est les vitesses de corrosion sans et en présence de I’inhibiteur

Am : Est la perte en masse en mg

S : est la surface des échantillons en cm2
t : est le temps d’immersion des échantillons dans la solution (heures)

C: est la concentration de I’inhibiteur dans la solution en ppm.

EI % : est I’efficacité inhibitrice.

Tableau. 1V. 2 : Perte de masse de cuivre dans la solution HCI 1M sans et avec 1’inhibiteur
DMTS a températures 25°C.

Concentration de Am (g) W (g.cm2.h?) *10° 0 E (%)
P’inhibiteur
HCI 1M 0.0082 30.2119 -
10 ppm 0.0048 17.685 0.415 415
40 ppm 0.0033 12.0158 0.598 59.8
80 ppm 0.0023 8.4740 0.72 72.0
100 ppm 0.0015 5.5265 0.817 81.7
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Figure IV. 8 : L’¢évolution de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de cuivre en

fonction de la concentration en milieu HCI 1M.

Nous observons une diminution de la masse perdue et la vitesse de corrosion et une

augmentation de le taux de recouvrement et 1’efficacité inhibitrice avec 1’augmentation de la

concentration sous 1’effet de la formation d’un film protecteur.
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IV. 3.2. Les courbes de polarisations

Les courbes de polarisation E = f (i corr), COnsiste a balayer un potentiel dans un
domaine de potentiel varie au voisinage de = 250 mV par rapport au potentiel de corrosion
a courant nul avec une vitesse de balayage du potentiel de 1 mV.s™. Avant le tracé de ces
courbes, 1’électrode de travail est maintenue a son potentiel de corrosion (potentiel

d’abandon) pendant 45 minutes.

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de cuivre en milieu HCI 1M, en
I’absence et en présence de différentes concentrations de DMTS a la température 25° sont

reportées sur la figure. IV.9 :

log (JI/mA])
N

-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
Ewe/V

Figure-1V. 9 : Courbes de polarisation de cuivre dans la solution HCI 1M a différentes
concentrations de DMTS a température 25°C.

L'analyse de ces courbes montre que :

v' Les courbes de polarisation potentiodynamique a différentes concentrations de DMTS
sont constituées de deux branches : ’'une anodique qui correspond a la cinétique de
dissolution de cuivre, et la deuxieme cathodique qui correspond a la réduction du
cation hydrogene. Ces courbes ayant presque la méme allure avec un décalage qui est

provoqué par 1’ajout de concentrations de DMTS.
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v" Deux réactions sont donc possibles et qui se produisent simultanément : 1’une est
cathodique de réduction et 1’autre est anodique d’oxydation

= Réaction de réduction : Selon la littérature [3], on admet que la réaction de réduction
de I’hydrogeéne nécessite deux étapes successives. La premicre est une réaction de

décharge, dite réaction de VVolmer:
» H"ags + 1 e — Hads

Et la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique
> Hads + Hads— H,

Soit électrochimique (Réaction d’Heyrovski) :

» Hads + H* + 2e- —» H>

v L’action de DMTS se traduit par une diminution de la densité du courant de corrosion
(Figure. 1V.9). Ce constat montre que 1’addition de DMTS. Réduit la dissolution
anodique de cuivre et retarde I’évolution du dégagement de 1’hydrogéne [4].

v L’ajout de I’inhibiteur dans la solution ne modifie pas I’allure des branches anodique et
cathodique, et ne provoque pas une augmentation du potentiel de corrosion (Ecorr)
supérieure a une valeur de 100 mV. Ce constat confirme le caractéere mixte de cet
inhibiteur [5-6].

L’analyse des courbes de polarisation obtenues par le logiciel NOVA 2.1.4 (droits
de Tafel), nous obtenons Tableau-1V. 3

L’efficacité et le taux de recouvrement sont calculés par les équations suivantes :

o __1inh
EI% = COI‘I(; coIT \ 100
corr
inh
0= I°corr — Iz:rcl)rr

[e]
I corr
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Tableau-1V. 3 : Parameétres électrochimiques, taux de recouvrement et efficacite inhibitrice

décrivant le comportement a la corrosion de cuivre dans HCI 1M sans et avec I’addition de
différentes concentrations de DMTS a la température 25°C.

Concentration E corr I corr Rp Bc Ba 0 El
de Pinhibiteur | (MV)/Ag/AgCI | (uA/cm?) | (Ohm.cm?) |  (mV) (mV) (%)
Blanc 15,344 97,360 107 325,6 74,7 - -
10 ppm -21,521 37,229 349 1047,2 73,7 0.617 | 61.7
40 ppm -10,735 21,179 593 209,8 56,8 | 0.782 | 78.2
80 ppm -30,583 15,396 255 213,4 67,3 0.841 | 84.1
100 ppm 11,433 6,441 1572 218,8 46,7 0.933 | 93.3

Le tableau-1V. 3.regroupe les valeurs des paramétres electrochimiques déterminées a

partir des courbes de polarisation : L’intensité du courant de corrosion (icorr), le potentiel de

corrosion (Ecorr) et les coefficients de transfert cathodique et anodique (bc et ba) ainsi que le

taux de recouvrement et 1’efficacité inhibitrice de corrosion EI (%) calculés a partir des

valeurs de I’intensité de courant de corrosion :

Au vu des résultats présentés dans le tableau-1V. 3 nous pouvons remarquer que :

v La diminution de I’intensité du courant de corrosion qui atteint un minimum de 6,441

tA a la concentration maximale de 100 ppm est due a ’effet de blocage des sites
actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de I’inhibiteur [7] donnant
par conséquent une efficacité maximale de I’ordre de 93.3 %.

Les valeurs de fa et fic ne varient pas d’une maniére réguliére avec 1’ajout de DMTS,
cela indique le mode d’action mixte de cet inhibiteur sur les deux réactions anodique
et cathodique (modification de la branche anodique et de la branche cathodique des
courbes de polarisation) [8].

L’efficacité inhibitrice croit avec 1’augmentation de la concentration de DMTS, cela
signifie que la surface active de 1’électrode de travail se réduit probablement par la
formation d’un film protecteur [9].

Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, valident les résultats des

mesures gravimetriques et ils sont en bonne concordance.
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IVV.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (S.1.E)

Le tracé des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecor @
différentes concentrations de DMTS afin d’inhiber cuivre dans le milieu HCl 1M, permet
d’accéder aux parametres cinétiques essentiels caractérisant le comportement de cuivre vis-a-

vis de la corrosion et le mode d’action de I’inhibiteur.
Les conditions opératoires utilisées pour cette technique sont :
v' Gamme de fréquence : 100 mHz a 100 KHz.
v' Temps d’immersion : 45 mn.

v' Gamme de température : 25°C.
v Amplitude: 10 Hz.

250
—s— Blanc
200 10ppm
—— 40ppm
—v— 80ppm
£ 150 —e— 100ppm
e
Q
N
'E 100 A
50 -
04 T T
0 50 100 150 200 250

Re(Z)/0hm

Figure. IV. 10 : Impédance électrochimique du cuivre dans la solution a HCI 1M et a
différentes concentrations de DMTS
(Représentation dans le plan de Nyquist) a température 25°C

La représentation dans le plan de Nyquist (fig. 1V.10); la courbe (sans et avec
inhibiteur) est constitué d'une seule boucle capacitive avec une pente droite a haute
fréquence, ce qui indique que la réaction de corrosion est contr6lée par un processus de

transfert de charges et un processus diffusionnel (diffusion des especes de la solution a la
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surface de cuivre). Les boucles (sans et avec I’inhibiteur) ont forme plus au moins aplatie
indique généralement que la surface d’électrode solide est hétérogéne et irréguliére [10].
L’examen de la figure IV.10 Montre I’analogie des boucles en présence d’inhibiteur,
ce qui suggere la similarité du mécanisme de corrosion de cuivre [11]. Néanmoins, les
diamétres des boucles capacitives (taille des spectres d’impédance) augmentent avec
I’augmentation de la concentration de DMTS, et elles sont plus importantes que la boucle en
absence d’inhibiteur indiquant que le comportement de cuivre vis-a-vis de la corrosion est

influencé par 1’ajout de cet inhibiteur.

IV. 3.3.1. Simulation du circuit électrique équivalent (CEE)

A partir des tests de simulations par le logiciel NOVA 2.1.4, Nous avons optés pour les
circuits équivalents de la figure-1V.11, un excellent ajustement paramétrique des spectres
d’impédance expérimentaux pour tous les diagrammes a été obtenu en utilisant ce modele
électrique. Les courbes du circuit simulée sont plus proche que les courbes expérimentales
(figures-1V.10) (fitting), le circuit (figure-1V.11) est appelé circuit de Randles, qui contient la
résistance de la solution (Rs), présente loin de I’interface, au niveau de I’interface, un
établissement de la double couche comme capacité imparfaite (élément a phase constante)
(CPE) et le transfert de charge comme résistance (Ri) s’effectuent simultanément (en

parallele), ce circuit est pour la solution sans inhibiteur.

Ritc

CPE
(A)
Figure. 1V. 11 : circuit électrique équivalent de cuivre dans la solution HCI 1M sans est avec
I’ajout de DMTS

Les valeurs des parametres électrochimiques déduites a partir de simulation des
spectres d’impédance, sans et avec 1’ajout de différentes concentrations de DMTS sont

réunies dans le tableau-1V.4.
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Tableau-1V.4 : Les paramétres électrochimiques de simulation des spectres d’impédance,

sans et avec 1’ajout de différentes concentrations de DMTS

Concentration Rs (Q) Ric (Q) CPE 0 E (%)
de Pinhibiteur
Blanc 0.947 38.5 1.25*1073
10ppm 2.188 51.67 1.109*107 0.254 25.4
40ppm 1.293 77.02 0.841*10°3 0.501 50.1
80ppm 0.986 106.1 0.610*%10°3 0.637 63.7
100ppm 1.291 183.4 0.643*10* 0.79 79

D’apreés les données présentées par le tableau 1V. 4. Les constations sont déduites:

v La résistance de transfert de charge (Ri«) augmente avec la concentration de DMTS
jusqu’a une valeur maximale de I’ordre de 183.4 Q qui correspond a une efficacité
maximale de 1’ordre de 79.0% a une concentration de 100 ppm. Ceci peut étre expliqué
par le renforcement des propriétés protectrices du film formé a la surface de cuivre et
I’action de I’inhibiteur sur cette surface induisant ainsi une augmentation des valeurs de
Ric [12] avec la diminution de CPE.

Il Gravimetrie
Il Polarisation
Bl sE

100

0 20 40 60 80 100

Concentration(ppm)

Figure. 1V. 12 : Evolution de I'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de DMTS

dans la solution HCI 1M pour les trois techniques.

Les résultats obtenus par la SIE, valident les résultats des mesures gravimétriques et

des courbes de polarisation et ils sont en bonne concordance.
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IV.4. Effet de la température :

Afin de savoir la gamme d’utilisation de ’inhibiteur étudié par rapport la température
nous avons reéalise une série de mesure qui consiste a déterminer les différents parametres
électrochimiques en fonction de la température.

IV.4.1. Influence de la température pour un temps d’immersion (1h) dans le milieu HCI

1M

Tableau IV.5 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice de
cuivre dans HCI 1M temp=1h a T=30°C.

Concentration de Am (Q) W (g.cm2.h?) E (%)
Pinhibiteur
HCI 1M 0,0021 0,001856928 -
10 ppm 0,0015 0,001326377 28.6
40 ppm 0,001 0,000884251 52.4
80 ppm 0,0008 0,000707401 61.9
100 ppm 0,0006 0,000530551 71.4

Tableau 1V.6 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice de
cuivre dans HCI 1M temp =1h a T=40°C.

Concentration de Am(g) W (g.cm?2.h?) E (%)
Pinhibiteur
HCI 1M 0,0025 0,0022106 -
10 ppm 0,0019 0,0016801 24
40 ppm 0,0013 0,0011495 48
80 ppm 0,0011 0,0009727 56
100 ppm 0,0008 0,0007074 68
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Tableau IV.7 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice de
cuivre dans HCI 1M temp =1h a T=50°C.

Concentration de Am(g) W (g.cm2.h?) E (%)
Pinhibiteur
HCI 1M 0,0034 0,003006455
10 ppm 0,0027 0,002387479 20,59
40 ppm 0,0019 0,001680078 44,12
80 ppm 0,0016 0,001414802 52,94
100 ppm 0,0012 0,001061102 64,71
0,0030 A =— 30°C
—s— 40°C
0,0025 A —=—50°C
E 0,0020 A
Y
S
© 0,0015 -
AS)
=
0,0010 4
0,0005 A
ble:nc 10[:;pm 40|:;pm 80;;pm 100;:>pm
Concentration(ppm)

Figure. 1V.13 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion de cuivre dans HCI 1M

pour temps 1h
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Figure. 1V.14 : Effet de température sur I’efficacité de cuivre dans HCI 1M pour un temps 1h

L’évolution globale des parameétres électrochimiques est similaire pour toutes les

concentrations en fonction des la température. C’est —a-dire pour toutes les températures

¢tudiées I’efficacité inhibitrice augmente en augmentant la concentration. En revanche, pour

ma méme concentration cette efficacité est fortement affectée par la modification de la

température du milieu. Cela peut étre expliqué par le fait en augmentant la température en

défavorisant d’interaction de 1’inhibiteur avec la surface du métal.

IV.4.2. Influence de la température pour un temps d’immersion (2h) dans le milieu HCI

1M

Tableau IV.8 : Influence de température pour un temps d’immersion 2h dans le milieu HCI

IM2haT:30°C

Concentration de Am(g) W (g.cm?2.h?) E (%)
Pinhibiteur
HCI 1M 0,0031 0,001371
10 ppm 0,0024 0,001061 22,58
40 ppm 0,0019 0,00084 38,71
80 ppm 0,0015 0,000663 51,61
100 ppm 0,0011 0,000486 64,52
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Tableau IV.9 : Influence de la température pour un temps d’immersion 2h dans le milieu
HClI 1M 2haT:40°C

Concentration de Am(g) W (g.cm2.h?) E (%)
Pinhibiteur
HCI 1M 0,0038 0,00168
10 ppm 0,0031 0,001371 18,42
40 ppm 0,0024 0,001061 36,84
80 ppm 0,002 0,000884 47,37
100 ppm 0,0015 0,000663 60,53

Tableau IV.10 : Influence de la température pour un temps d’immersion 2h dans un milieu
HCI 1M 2haT :50°C

Concentration de Am(g) W (g.cm2.h?) E (%)
Pinhibiteur
HCI 1M 0,0048 0,002122
10 ppm 0,0040 0,001769 16,67
40 ppm 0,0033 0,001459 31,25
80 ppm 0,0026 0,00115 45,83
100 ppm 0,002 0,000884 58,33

0,0022 -
0,0020 <
0,0018 -
0,0016 -
0,0014 -
0,0012 -

0,0010 -

W (g.cm-2.h-1)

0,0008 -

0,0006 -

0,0004

L] L] L] L] L]
blanc 10ppm 40ppm 80ppm 100ppm
Concentration(ppm)

Figure.lV.15 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion de cuivre dans un HCI 1M

pour un temps 2 h.
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Figure. 1V.16 : Effet de la température sur I’efficacité de cuivre dans HCI 1M pour un temps

2h.

L’évolution de la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice pour une durée d’une

heure. Tandis que, I’augmentation de la durée d’immersion affecte d’une maniére

significative I’efficacité diminue de 64.52 a 58.33% environ pour une durée d’immersion de

2h. Cela peut étre expliqué par I’instabilité en fonction du temps de la couche formée par

I’inhibiteur sur la surface du métal.
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IV.5. Caractérisation par le microscope électronique a balayage (MEB)

(b) (a)

F T —

Figure 1V.17 : Morphologie de la corrosion Du cuivre par le MEB aprés 1’enlévement de
produits de corrosion en milieu 1M HCI, (a) le cuivre avant immersion, (b) le cuivre aprés
72h d’immersion, (c) le cuivre apres 72 h immersion en présence 200 ppm de I’inhibiteur
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Nous constatons d’une maniere qualitative que les résultats des observations MEB en
surface montrent une attaque importante du cuivre aprés 72 h d’immersion dans une solution
a blanc. En revanche 1’ajout de I’inhibiteur améliore d’une maniére trés significative sa
résistance a la corrosion. En outre la morphologie du film formé est trés homogene et intacte.

Cela peut étre expliqué par les chemins d'infiltration a travers le film formé qui sont tres

minces (quelques micrometres).
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Conclusion Générale

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire s’articule autour de deux axes
Principaux :

Le premier est consacré a 1’étude du comportement du cuivre vis-a-vis de la corrosion et
le pouvoir inhibiteur par différentes techniques, a savoir la gravimétrie, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique. On a pu démontrer que DMTS

possede de bonnes propriétés inhibitrices.

Le seconde est consacré a 1’é¢tude de I’effet température par la technique électrochimique
stationnaire, afin de déterminer le mode d’action électrochimique et le mécanisme réactionnel de
I‘inhibiteur. On a pu démontrer que DMTS est un inhibiteur mixte. Les différents résultats
obtenus ont permis de dégagés les points suivants :

» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de 1‘inhibiteur jusqu'a 1’obtention

d’une efficacité moyenne de 84% a 100 ppm (25°c).

* Les courbes de la SIE montrent ’augmentation de ’épaisseur de film formé lorsque la
concentration de I’inhibiteur augmente.

« Les résultats obtenus a partir des trois méthodes sont en bonnes concordances (perte en
masse, les courbes de polarisation et les courbes d'impédance) et montrent que DMTS a un
pouvoir inhibiteur.

« La température accélére la vitesse de corrosion et affaibli les interactions inhibiteur/métal
* Le tracé des courbes de polarisations relatifs a la dissolution du cuivre a montré que le mode

d’action ¢€lectrochimique est mixte.

Comme perspective, nous envisageons de faire les travaux suivants:

) valuati Vité inhibitri . s su u —
L’¢évaluation de I’activité inhibitrice de corrosion de ces composés sur d’autres méta

tels que I’acier et I’aluminium dans différents milieux agressifs.

- L'é¢tude de l'influence d’autres facteurs sur l'inhibition de la corrosion des composés

synthétises tels que I'hydrodynamique.
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Résumeé

L’effet de I’inhibiteur DMTS sur la corrosion du cuivre dans la solution (HCI 1M) a
été etudié par les méthodes de perte de masse, les courbes de polarisation et la spectroscopie
d’impédance électrochimique. L’efficacité¢ inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la
concentration jusqu’a une valeur maximale de 93.3% a 100 ppm a 25° et diminue avec
I’augmentation de la température. Le tracé des courbes de polarisation dévoile que

I’inhibiteur est de type mixte.

Mots clés : cuivre, inhibition de la corrosion, inhibiteur mixte.

Abstract

The effect of the DMTS inhibitor on the corrosion of copper in solution (HCI 1M)
was studied by mass loss methods, polarisation curves and electrochemical impedance
spectroscopy. The inhibitory efficiency increased with increasing concentration to a
maximum value of 93.3% at 100 ppm at 25° and decreased with increasing temperature. The

polarisation curves show that the inhibitor is a mixed type.

Key words: Copper, corrosion inhibition, mixed inhibitor.
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