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Résumé

Le remplacement des composés toxiques utilisés comme inhibiteurs de corrosion est un
probléme récurrent depuis plusieurs années. Les travaux de cette thése ont porté sur la
recherche d’une nouvelle voie d’inhibition de la corrosion plus respectueuse de
I'environnement pour la protection du cuivre. La caféine a été caractérisée par des
méthodes électrochimiques, spectroscopiques et théoriques afin de déterminer son
pouvoir protecteur contre la corrosion du cuivre dans divers milieux aqueux. Cette
derniere a prouvé son efficacité inhibitrice dans les différents milieux d’étude, dans les
conditions normales ainsi qu’en présence de divers effets et parametres accélérant la
corrosion du cuivre. Un mécanisme d’adsorption a été établi, et la caféine s’adsorbe
physiquement a la surface du cuivre selon différents modeles pour chaque solution.
L’analyse des parametres quantiques de la simulation par la DFT confirme que la caféine
est douée d'un fort pouvoir protecteur vis-a-vis du cuivre ; comparé au BTA ce pouvoir
protecteur est supérieur. La corrélation entre les essais pratiques et I'étude théorique a
été bien établie.

Mots clés : Cuivre, Corrosion, milieux aqueux, caféine, méthodes électrochimiques, MEB,
EDX, simulation par la DFT.

Abstract

The replacement of toxic compounds used as corrosion inhibitors has been a recurring
problem for several years. The work of this thesis focused on finding a new, more
environmental friendly corrosion inhibition pathway for copper protection. Caffeine has
been characterized by electrochemical, spectroscopic and theoretical methods to
determine its protective power against copper corrosion in various aqueous media. The
latter has proven its inhibition efficiency in different study environments, under normal
conditions as well as in the presence of various effects and parameters accelerating
copper corrosion. An absorption mechanism has been established, and caffeine adsorbs
physically on the surface of copper in different model for each solution. Analysis of the
quantum parameters of the simulation by DFT confirms that caffeine is endowed with a
strong protective power against copper; compared to BTA this protective power is
greater. The correlation between the practical tests and the theoretical study has been
well established.

Keywords: Copper, Corrosion, aqueous media, caffeine, electrochemical methods, SEM,
EDX, simulation by DFT.
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Introduction géenérale

Le cuivre et ses alliages sont largement utilisés dans diverses applications de
I'industrie, a la fois dans des milieux aqueux et non aqueux [1]. Méme s’il est résistant a la
corrosion en raison de son potentiel relativement noble et du film d'oxyde naturel formé, il est
sujet a la corrosion dans des environnements contenant de I'oxygene, une forte concentration

de chlorure, de sulfate, de nitrate et des sulfures.

L'utilisation des inhibiteurs de corrosion [2] est I'une des méthodes les plus connues
de protection contre la corrosion. L'efficacité de I'inhibiteur dépend de la nature du milieu, de
1’état de la surface du métal, et de la structure de I'inhibiteur. Les composes hétérocycliques, en
particulier & base d'azote, sont des inhibiteurs efficaces, pouvant coordonner avec Cu®, Cu* ou
Cu?* pour former des polymeéres complexes avec le cuivre. Ceux-ci forment un film protecteur
adsorbé a la surface de cuivre, inhibant sa corrosion, en agissant comme une barriére aux ions
agressifs.

Il est généralement admis que des groupes fonctionnels polaires contenant l'azote, le
soufre, et lI'oxygene ainsi que des doubles liaisons conjuguées sont considérés comme des

centres actifs pour établir le processus d'adsorption.

Dans les deux derniéres décennies [3], la recherche dans le domaine des inhibiteurs de
corrosion verts a été¢ dirigée vers ’utilisation des molécules bon marché, efficaces, a un
impact négatif réduit voir nul envers I’environnement. Par conséquent, I'emploi d'inhibiteurs
non toxiques est également devenu l'un des principaux criteres de sélection.
Malheureusement, de nombreux inhibiteurs de corrosion nocifs pour la santé sont encore
commercialisés [4]. En revanche, il existe toujours une attention accrue dirigée vers le
développement d'inhibiteurs de corrosion amis de I'environnement, non polluants. Ainsi, au
cours des derniéres années, les inhibiteurs de corrosion verts ont été développés. Ils vont des
éléments des terres rares, des composés organiques tels que des acides aminés et des extraits de

plantes, aux médicaments [5].

Depuis une dizaine d’années, les méthodes de modélisation basées sur la chimie
quantique [6] ont démontré leur efficacité dans la résolution de probléemes de chimie
appliquée. C’est dans ce cadre que les expérimentateurs ont de plus en plus recours a 1’étude
théorique des inhibiteurs de la corrosion, dans le but de cerner les différents facteurs structurels
et électroniques inhérents aux processus d’inhibition de la corrosion par les molécules

organiques.




L’objectif de ce travail, est 1'étude de 1'inhibition de la corrosion du cuivre par la caféine dans
divers milieux aqueux, par deux méthodes : expérimentales (électrochimiques) et théoriques

(quantiques)

Ce manuscrit est constitué de deux parties (théorique et expérimentale), incluant quatre (04)

chapitres,

> La premiére partie comporte deux chapitres (1) et (1) :

v’ Le chapitre (I) décrit la corrosion du cuivre et sa protection par ses inhibiteurs

specifiques et les inhibiteurs de corrosion verts ;

v" Alors que le chapitre (1) porte sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ;

» La deuxiéme partie comporte également deux chapitres, (I11) et (1V) :

v" Le chapitre (IIT) est consacré a la description du matériau et de ’inhibiteur utilisé, des
techniques d’analyse électrochimiques, spectroscopiques et quantiques ; ainsi que les

conditions expérimentales utilisées pour réaliser les essais électrochimiques.
v Le chapitre (IV) rassemble les résultats trouvés et leurs interprétations :

* Le pouvoir protecteur de la caféine contre la corrosion du cuivre en milieux aqueux
a noter le chlorure de sodium, le sulfate de sodium et le bicarbonate de sodium, a
été suivi par les méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires.

* L’effet de quelques parametres sur le pouvoir protecteur de la caféine dans les
milieux d’études.

* Le mécanisme d’adsorption de la caféine a la surface du cuivre a était établi.

* L’évolution du pouvoir protecteur de la caféine par la méthode quantique de
simulation par la DFT ;

* La corrélation entre les essais pratiques et I’étude théorique a été établie ;

* Une étude comparative avec la benzotriazole (BTA) a été présentée ;

» Enfin, I’ensemble de ce travail se résume par une conclusion générale.
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1.1.1. Geénéralités sur le cuivre

Le cuivre (Cu), élément chimique, un métal rougeéatre extrémement ductile du groupe
11 (Ib) du tableau périodique qui est un conducteur exceptionnellement bon d'électricité et de
chaleur. Le cuivre se trouve dans la nature a I'état métallique libre. Ce cuivre natif a été utilisé
pour la premiere fois (vers 8000 avant JC) comme substitut de la pierre par les humains
néolithiques (nouvel age de pierre). La métallurgie est apparue en Mésopotamie lorsque le
cuivre a été coulé pour former des moules (vers 4000 avant JC), a été réduit en métal a partir
de minerais avec du feu et du charbon de bois, et a été intentionnellement allié avec de I'étain
sous forme de bronze (vers 3500 avant JC). L'approvisionnement romain en cuivre provenait
presque entierement de Chypre. Il était connu sous le nom de aes Cyprium, « métal de Chypre

», raccourci en cypre et plus tard en cuprum. [7]

1.1.2. Propriétés du cuivre
Les deux principales propriétés du cuivre qui le rendent indispensable a I’humanité sont
sa conductivité électrique et thermique, mais c’est la combinaison unique de ces propriétés et
d’autres qui rendent le cuivre si polyvalent. [8]-[11]
> Propriétés physiques
- Conductibilité thermique
- Conductibilité électrique
- Amagnétisme
- Recyclable
- Esthétique
» Propriétés mécaniques
- Malléabilité et plasticité
- Soudabilité
- Reésistance et ténacité
> Propriétés biologiques
- Propriétés bactéricides
- Propriétés antifouling
- Propriétés fongicides
> Propriétés chimiques
- Aptitude a la constitution d'alliages
- Catalytique
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- Hygiénique

- Résistance a la corrosion

1.1.3. Alliages du cuivre

Les performances du cuivre peuvent étre étendues pour convenir & de nombreuses
applications industrielles par ’alliage, Une bonne conductivité €lectrique et thermique, une
résistance, une ductilité et une excellente résistance a la corrosion ne sont que gquelques-unes
des propriétés qu'offrent le cuivre et ses alliages. Les alliages de cuivre sont regroupés en
familles, en fonction de leur composition. [12]

Il existe plus de 400 alliages de cuivre, chacun avec une combinaison unique de
propriétés, pour convenir a de nombreuses applications, processus de fabrication et
environnements. Le nombre des alliages de cuivre dépasse de tres loin celui des autres alliages
non ferreux. Les principaux éléments d'addition sont, avec le zinc et I'étain, lI'aluminium, le
nickel, le plomb et le manganese.

e Le cuivre pur a la meilleure conductivité electrique et thermique de tous les métaux
commerciaux. Aujourd'hui, plus de la moitié du cuivre produit est utilisé dans des
applications électriques et électroniques, ce qui conduit a une classification pratique des
types de cuivre en électrique (haute conductivité) et non électrique (ingénierie).

e Cuivre faiblement allié renferme généralement moins de 1% d’élément d’addition.

e Le laiton est le terme générique pour une gamme d'alliages cuivre-zinc contenant entre
5 et 45 % de ce dernier avec différentes combinaisons de propriétés, y compris la
résistance, l'usinabilité, la ductilité, la résistance a l'usure, la dureté, la couleur, la
conductivité électrique et thermique et la résistance a la corrosion. On peut trouver
d'autres éléments d'addition qui visent a lui conférer certaines propriétés particulieres.
L'élément d'addition le plus courant est le plomb.

e Les laitons binaires: ce sont des alliages a base de cuivre et de zinc; ils
renferment de 5 & 45 % de zinc ;

e Les laitons au plomb : renferment environ 2% de plomb ;

e Les laitons complexes (spéciaux): Les laitons dits spéciaux résultent de
I'incorporation d'un ou plusieurs éléments dont les plus employés sont : I'étain,
I'aluminium, le manganeése, le nickel, le fer et le silicium.

e Les Bronzes sont fabriqués a partir de cuivre et d’étain et ont été les premiers a étre

développés, il y a environ quatre mille ans. Ils étaient si importants qu'ils ont conduit a




CHAPITRE 1 Inhibition de la corrosion du cuivre

une période dans le temps appelée I'dge du bronze. La teneur en étain des alliages
industriels est comprise entre 3 et 20 %. Aux teneurs plus élevées, les bronzes
deviennent de plus en plus fragiles, et ils sont alors réservés a des emplois trés
particuliers, comme le bronze a cloche qui renferme de 20 a 25% d'étain.

e Les cupronickels ont une excellente résistance a la corrosion marine, une conductivité
thermique élevée et une faible sensibilité a la fixation de macro-oragnismes marins.
L'ajout de nickel au cuivre améliore la ténacité et la résistance a la corrosion, mais une
bonne ductilité est conserveée. Le cuivre et le nickel sont mutuellement solubles en toutes
proportions, de sorte que tous les alliages composés de ces deux éléments sont
utilisables, renfermant 20% de nickel c’est I'un des plus ductiles parmi les alliages
commerciaux.

e Les cupro-aluminiums Les cupro-aluminiums contiennent de 4 a 15 % environ
d'aluminium avec addition simultanée ou non de fer, nickel ou manganese, a des teneurs
maximales pour chacun de ces éléments de I'ordre de 5 %, ils sont tres résistants a la
corrosion par de nombreux acides et par I'eau de mer, d'ou leur emploi en génie
maritime.

e Les maillechorts Les maillechorts sont des alliages ternaires de cuivre, de nickel (9 a
26%) et de zinc (20 a 28%), leurs propriétés générales sont intermédiaires entre celles
des laitons et celles des cupro-nickels.

e Les métaux a canon sont des alliages de cuivre avec de I'étain, du zinc et du plomb et
sont utilisés depuis au moins 0 ans en raison de leur facilité de moulage et de leur bonne
ténacité et résistance a la corrosion. Contenant entre 2 a 11% d'étain et 1 & 10% de zinc.
Les formes modifiées peuvent contenir, en outre, des éléments tels que le plomb (jusqu'a
7%) et le nickel (jusqu'a 6%).

e Le béryllium-cuivre est le plus dur et le plus résistant de tous les alliages de cuivre, a
I'état entierement traité thermiquement et travaillé a froid. Ses propriétés mécaniques
sont similaires a celles de nombreux aciers alliés a haute résistance mais, par rapport

aux aciers, il a une meilleure résistance a la corrosion.

1.1.4. Utilisation du cuivre et de ses alliages

Le cuivre et ses alliages sont utilisés dans les domaines suivants :

Electricité, électronique, connectique : contacts, cables et fils électriques, barres conductrices,

connexions, composants électroniques, prises, interrupteurs domestiques.
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Véhicules industriels et de Travaux Publics : bagues, coussinets, engrenages, radiateurs,

thermostats, canalisation et connexions circuits de freinage.

Industrie : machines-outils bronze, pignons, bagues, coussinets, ressorts, diaphragmes,

échangeurs, corps de pompes chimie et pétrole, filtres de papeterie, visserie, boulonnerie.
Armement : munitions de guerre et de chasse, obus.

Décoration, luxe : orfévrerie, bijouterie, plats, couverts, boitiers de montres, lunetterie, boutons

pression, stylos, briquets, boucles de ceinture, instruments de musique.

Marine : hélices, gouvernails, pompes, vannes et piéces raccord d'usines de dessalement d'eau
de mer, plates-formes off-shore, protection des coques de navires, arcs a huitre, cages

d'aquaculture.

1.1.5. Corrosion du cuivre et de ses alliages

Le cuivre et ses alliages sont plus nobles que la plupart des autres métaux vis-a-vis de
la corrosion ce qui leur confére une remarquable tenue dans de nombreux milieux corrosifs.
Mais cela n’empéche pas qu’ils soient sujets a la corrosion.

Le cuivre existe sous trois degrés d’oxydation : 0, +1 et +2. En solution aqueuse il est
en équilibre avec les espéces Cu?* (degré d’oxydation +II) et Cu* (degré d’oxydation +I), Ce
dernier est faiblement soluble dans I'eau, du coup un film de Cu2O est le produit insoluble
prédominant lors de la corrosion du Cu tandis que Cu?* est I'espéce soluble prédominante. [9]

Dans leurs premiers travaux, Ives et Rawson [8], [13]-[15] ont proposé un film de
cuprite a deux couches (Cu20) constitué d'une couche interne compacte épitaxiale et d'une
couche externe poreuse. Une structure hypothétique de I'interface Cu/Cu2O/électrolyte basée
sur le modéle de Ives et Rawson est illustrée sur la Figure 1.1. Le film de cuprite compact est
un semi-conducteur de type p dans lequel Cu (Il) remplace Cu (I) dans le réseau cristallin
donnant lieu au transport d'électrons via un décalage entre les espéces Cu (11) et Cu (I) comme
confirmé par des mesures de photocourant [11], [16]. Ives et Rawson ont proposé l'existence
d'une grande barriére électrique a l'interface entre le film compact et poreux, créant une
déconnexion électrique de ce dernier du métal rendant le film poreux sensible a une oxydation
supplémentaire par réduction d'oxygéne a l'interface oxyde / électrolyte (Réaction (c) sur la

figure.l.1).
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Figure 1. 1 : Mécanismes de formation du film a l'interface Cu/cuprite/électrolyte.[17]

Des meécanismes de réaction a un et a deux électrons pour la dissolution du Cu et la
formation de films ont été proposes dans la littérature [18], [19] et sont illustrés sur la figure 1.
Le mécanisme de réaction a un électron (mécanisme (a) de la figure 1) implique la formation
par étapes de cuprite Iégerement soluble (Cu20), suivie de I'oxydation ultérieure de la cuprite
en une espéece soluble de Cu (11). [20]

2Cu + H,0 - Cu,0+ 2H* + 2e” (1.1)

Cu,0 + 2H* - 2Cu?* + H,0 + 2e” (1.2)

Le mécanisme a deux électrons (mécanisme (b) sur la figure 1), également connu sous
le nom de mécanisme de dissolution-redéposition, implique la formation directe de Cu?* suivie
d'une synproportionation entre Cu (0) et Cu (I1). [17]

Cu — Cu?t + 2e” (1.3)

Cu+ Cu?*'+ H,0 - Cu,0+ 2H?* (1.4)

Les domaines d’existence de ces différents composés peuvent étre déterminés a partir
des diagrammes potentiel-pH qui sont d’excellents guides pour connaitre les domaines
d’existence thermodynamiques des especes chimiques.

Les diagrammes potentiel-pH (ou diagrammes de Pourbaix) de la figure 1.2 permettent
de distinguer divers domaines correspondant aux différents composés stables du cuivre vis-a-
vis de la corrosion. [21]

e un domaine de corrosion : en solution acide, le diagramme prévoit de la dissolution

du cuivre avec la formation d’ions cuivreux Cu® instables qui se transforment ensuite par
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dismutation en Cu?*, tandis qu’en solution alcaline, le cuivre est sous forme d’ions bicuprites
HCuO?, ou cuprites HCuO,%.

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

e Un domaine d’immunité ou la forme la plus stable est le métal.

0 2 4 6 bl 10 12 14
I L} ] L) l L) ' L) l L} l Ll ' L] l L} l L} |
2= ==} 7.
1.6 1 1.6
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Figure 1.2 : Diagramme de Pourbaix du cuivre du systéme Cu/H-0, a 25 °C.

Ce diagramme a été tracé en tenant compte des especes Cu, Cu20 et CuO. Les droites a et

b délimitent le domaine de stabilité de I’eau. (Concentration du cuivre en solution : 10°M).
D’une fagon générale les corrosions en milieu aqueux sont de type électrochimique, et

toute hétérogénéité peut conduire a la corrosion par juxtaposition de surfaces de potentiels
différents. Citons entre autres :
- les hetérogénéités de structure (inclusions, présence de plusieurs phases) ;
- les hétérogénéités de surface (defauts, rayures, abrasion par des matiéeres solides, et plus
généralement par tout ce qui détruit localement le film protecteur) ;

- les hétérogénéités énergétiques (tensions internes, externes, permanentes ou périodiques) ;
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- les hétérogéneités du milieu (aération différentielle, variations de concentration,

bactéries,etc.).
1.1.5.1. Corrosion par érosion

Si la vitesse du liquide qui circule a I’intérieur d’un tube est trop élevée [21], soit d’une
maniere générale, soit localement par suite de turbulences, le film de produits de corrosion, film
dont le rble protecteur est essentiel, peut étre arraché partiellement au fur et a mesure de sa
formation. Tel est aussi le cas si I’eau contient des particules abrasives en suspension (sable,
etc.) ou méme des bulles d’air. Les parties de métal mises a nu sont alors anodiques par rapport
aux parties recouvertes de leurs sels. Une corrosion de type électrochimique peut donc démarrer
et se poursuivre puisque la vitesse excessive du liquide ne permet pas a la couche protectrice
de se réparer. Ce phénomeéne se présente le plus souvent dans les canalisations, aux raccords,
coudes, et au voisinage de tout obstacle a I’écoulement.

® Le reméde consiste avant tout a supprimer la cause du phénoméne c’est-a-dire abaisser
les vitesses et éviter les turbulences.

@ On peut aussi choisir des alliages ayant un film protecteur plus solide comme les cupro-
nickels.

@ Enfin la protection cathodique (par anodes en fer doux) permet d’arréter ou d’atténuer
ce phénomeéne d’érosion qui malgré son nom n’est pas seulement mécanique, mais aussi

électrochimique.

1.1.5.2. Corrosion sélective

Ce type de corrosion est di a 1’attaque préférentielle d’un des ¢léments constitutifs de
I’alliage, ce qui provoque la perte partielle ou totale de certaines propriétes [21]. Les alliages
de cuivre exposes a cette forme de corrosion sont les laitons (dézincification) et les cupro-
aluminiums (désalumination). Par contre, les cupronickels sont trés résistants a la corrosion
sélective et par conséquent, la dénickélisation est un phénomene trés rare.

» Ladézincification : Lorsque ce phénomeéne se produit, la zone dézincifiée est remplacée
par une masse poreuse de cuivre, qui n’a plus de solidité. Il s’agit non pas d’une attaque
sélective du zinc, mais plutdt d’une dissolution simultanée de cuivre et de zinc avec
redéposition de zinc

- L’introduction de 1 % en masse d’étain réduit cependant I’importance du phénoméne
en eau de mer. Ainsi le laiton Naval Brass (CuZn39Snl) trouve-t-il des applications

marines sous forme de plaques épaisses.
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» La désaluminisation des cupro-aluminiums est un phénomene analogue affectant
essentiellement les alliages a plusieurs phases (Al > 8 % en masse en pratique).

Ce phénomeéne peut étre efficacement combattu dans ces alliages par 1’introduction de

nickel et en évitant de plus tout refroidissement trempant apres coulée (pieces de

fonderie) ou apres traitements thermiques (produits corroyés) ou encore apres soudure.

» Des phénomeénes d’attaques sélectives ont également été signalés beaucoup plus rarement

dans les bronzes a 1’étain et les cupro-nickels (dénickelisation) mais il s’agit toujours de

conditions de service tres séveres.

1.1.5.3. Corrosion caverneuse (sous dépdts ou par aéeration différentielle)

Ce type de corrosion se rencontre surtout lorsque le fluide chargé en matiéres étrangeres
(algues, vase, coquillages, etc.) circule a vitesse trop faible [21]. La corrosion se produit sous
les dépbts par aération différentielle, les matiéres organiques décomposées pouvant faciliter la
corrosion. Il y a cependant lieu de noter que 1’encrassement par les organismes marins des
surfaces en cuivre ou alliages a haute teneur en cuivre (cupro-nickels a 10 %, cupro-

aluminiums, etc.) est limité, en raison des propriétés antifouling des sels de cuivre.

1.1.5.4. Corrosion sous contrainte (ou sous tension)

La corrosion sous tension [21] se présente sous la forme de fissures intergrannulaires et
transgrannulaires. Les fissures sont habituellement perpendiculaires aux contraintes et
posseédent une branche unique ou plusieurs branches suivant la composition du milieu ainsi que
la composition et la structure du métal.

A noter qu’en milieu oxydant, entre les pH 4 et 12, le cuivre forme des oxydes ou
hydroxydes peu solubles, qui peuvent donc étre, par conséquent, protecteurs cette couche
formée est appelée vert-de-gris Elle est imperméable et isole le cuivre de l'air et des réactifs
responsables de sa corrosion.

La statue de la liberté doit sa couleur verdatre au vert-de-gris qui s'est formé sur le cuivre

dont elle est constituée.
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1.2. La Corrosion : types, facteurs et moyens de protections

La corrosion est un phénomene naturel généralement défini comme la détérioration d'un
matériau (généralement un métal) qui résulte d'une réaction chimique ou électrochimique avec
son environnement. Comme d'autres dangers naturels tels que les tremblements de terre ou les
perturbations météorologiques violentes, la corrosion peut causer des dommages dangereux et
codteux, en allant des véhicules, des appareils électroménagers et des systémes d'aqueduc et
d'égouts aux pipelines, ponts et batiments publics. Contrairement aux catastrophes
météorologiques, cependant, il existe des méthodes prouvées pour prévenir et contréler la
corrosion qui peuvent réduire ou éliminer son impact sur la sécurité publique, I'économie et

I'environnement. [22]

1.2.1. Types de corrosions

Il existe dix formes principales de corrosion, cependant il est rare qu'une structure ou un
composant corrodé n'en souffre que d’une seule forme. La combinaison des métaux utilisés
dans un systéme et le large éventail d'environnements rencontrés provoquent souvent plus d'un
type d'attaque. Méme un seul alliage peut souffrir de corrosion sous plusieurs formes en

fonction de son exposition a différents environnements et a différents points d'un systeme.

Selon L'Association pour la Protection et la Performance des Matériaux (AMPP) la

corrosion est divisée en trois groupes :

Tableau I. 1 : Différents types des corrosions.

Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3

) ) - La vérification est
Facilement identifiable par . o )
_ Peuvent nécessiter des moyens généralement requise par
des examens visuels

o d'examen supplémentaires microscopie (optique,
ordinaires . .
électronique, etc.)
) ) - La Corrosion par érosion - Fissuration
- La corrosion uniforme o ]
) o - La Cavitation environnementale
- La corrosion par piqdres _ ) ) _
) ) - La Corrosion de contact - Fissuration par corrosion
- La Corrosion crevassee o ) )
o - La corrosion intergranulaire sous contrainte
- La Corrosion filiforme ) )
) ) - L’Exfoliation - Fatigue due a la corrosion
- La Corrosion galvanique ) ) o
) ) - Le Dealloying (lessivage -Fragilisation par
- La Corrosion lamellaire ]
sélectif) I'nydrogéne

11
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Toutes les formes de corrosion, a l'exception de certains types de corrosion a haute
température, se produisent par I'action de la cellule électrochimique. Les éléments communs a
toutes les cellules de corrosion sont une anode ou I'oxydation et la perte de métal se produisent,
une cathode ou se produisent des effets de réduction et de protection, des ponts métalliques et
électrolytiques entre I'anode et la cathode a travers lesquels circule le courant électronique et

ionique, et une différence de potentiel qui conduit la cellule. [22]

1.2.2. Les facteurs de corrosion

Si nous connaissons les potentiels d'électrode des métaux dans certains électrolytes,
nous pouvons prédire si le métal se corrode ou non [23].La force électromotrice E est la
différence entre les potentiels électriques des réactions cathodiques et anodiques :

E = Ecatnodique — Eanodique (1.5)

Cette valeur est un parameétre thermodynamique et se rapporte a I'énergie de Gibbs par
I'équation :

AG = —nFE (1.6)

AG est le changement dans 1’énergie de Gibbs de la réaction de corrosion ; n - le nombre
d'électrons molaires participant a la réaction de corrosion ; F - Constante de Faraday.

La majorité des métaux ne résistent pas a l'environnement : eau, atmosphere, sol et
courants industriels. Un métal qui n'est pas résistant dans certaines conditions peut étre résistant
dans d'autres. Au contraire, la résistance des métaux est différente dans le méme milieu. Cela
dépend de divers facteurs évoluant avec le temps.

Il existe des facteurs internes et externes influencant la corrosion des métaux :

e Les facteurs internes concernent les propriétés du métal, a savoir les propriétés
métallurgiques d'un métal : type de métal (contenu chimique, imperfections et
structure), traitement thermique, présence de contraintes, etc.

e Les facteurs externes concernent les propriétés de l'environnement et les
conditions : type de produits chimiques et leurs concentrations, température,
pression, débit, présence de courant électrique, présence de métaux
dissemblables, etc.

e |l yaun facteur supplémentaire qui se produit a la frontiere entre un métal et son
environnement. Deux réactions électrochimiques (oxydation anodique d'un

métal et réduction cathodique de certaines especes) composent le processus de

12
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corrosion se déroulant a la frontiere métal-environnement. Des produits de

corrosion se forment a cette limite.

Tableau I. 2 : Facteurs influencant la corrosion des métaux. [23]

Facteurs a la frontiére
Facteurs internes Facteurs externes

métal/environnement

Type de métal : contenu Les composants chimiques

Produits de corrosion et g
chimique, imperfections, de I'environnement, leur

structure. traitement autres especes a lasurface | cncentration, température,

du métal A -
thermique, contraintes débit, pression

Pour résumer, le comportement d'un métal dépend a la fois des facteurs internes et
externes, ainsi que des conditions a la frontiere métal — environnement. La majeure partie du
temps nous pouvons changer ces facteurs. Mais parfois, ce n’est pas possible de les changer ou
les influencer. Bien entendu, nous pouvons réduire les contraintes dans les équipements et
structures métalliques dans des conditions particulieres en utilisant un traitement thermique
spécial.

Habituellement, a moins que le choix du métal ou de ’alliage métallique soit choisi
préalablement, les équipements utilisés dans I’industrie ont des propriétés métallurgiques
particuliéres, et nous ne pouvons pas les modifier. Par conséquent, nous allons nous concentrer
sur les facteurs externes et considérer leur influence sur la corrosion des métaux, a savoir
I'influence du contenu chimique des solutions d'électrolyte. Il faut connaitre cette influence pour

prédire le comportement a la corrosion des métaux dans des conditions particuliéres.

1.2.2.1. Influence du pH
Tous les métaux peuvent étre divisés en cing groupes en fonction de leur relation
(résistance a la corrosion) avec les valeurs de pH [23]
e La valeur du pH n'influence pas la résistance a la corrosion de I'or, de l'argent,
du platine, du palladium, du rhodium, du ruthénium, du mercure, du tantale,
niobium, osmium et I’iridium. IIs sont résistants au pH de 0 a 14.
e Le fer, le chrome et le manganése se corrodent a une vitesse élevée dans les
solutions acides a pH < 4 et dans les solutions alcalines trés fortes pH > 13,5, a
des températures supérieures a 80 ° C. lls se corrodent également, mais a un

faible taux a pH neutre (6 a 8), et sont résistants a pH =9 a 13.

13
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e Le magnésium, le titane, le hafnium, le vanadium et le bismuth se corrodent a
une vitesse élevée a faible pH (dans les solutions acides) et résistent aux
solutions neutres et alcalines (pH élevé).

e Le molybdene, le tungsténe et le rhénium sont résistants aux acides et aux
solutions neutres, mais se corrodent dans les solutions alcalines.

e Le dernier groupe est large et comporte, béryllium, aluminium, cuivre, zinc,
cadmium, étain, plomb, cobalt, nickel, le zirconium, le gallium et I'indium. Ils
se corrodent a la fois dans des solutions acides et alcalines et sont donc appelés

métaux amphotéres. Ces métaux ne résistent qu'aux solutions neutres.

1.2.2.2. Influence des sels dissous dans I'eau

Le contenu chimique des eaux (potable ou du robinet), des eaux de refroidissement, des
mers, des océans, des rivieres, des lacs et des eaux souterraines est différent. Le point commun
pour tous ces types d'eau est leur pH presque (généralement entre 5,5 et 8,3), la présence de
substances inorganiques et organiques et de gaz dissous. De légéres modifications du contenu
chimique des espéeces dans I'eau peuvent entrainer des changements drastiques de la vitesse de
corrosion des métaux. L’ajout de sels a 1'eau influence la corrosion des métaux en moyen de
deux facteurs : diminue la résistance électrique de la solution (et augmente ainsi le courant de
corrosion), et la concentration d'oxygene dans l'eau. Jusqu'a une certaine valeur de
concentration de sel dans I'eau, le premier facteur prévaut sur le second. Toutefois, avec une
augmentation de la concentration de sel dans I'eau, le facteur le plus prédominant est la

concentration d'oxygéne dissous.

1.2.2.3. Influence des substances formant des complexes chimiques avec les métaux

Les substances formant des complexes chimiques avec les métaux accélerent leur
corrosion. Ces substances peuvent étre des molécules neutres (ammoniac NHz) ou des ions
(cyanures CN-). L'ammoniac est trés soluble dans l'eau, formant une solution alcaline
d'hydroxyde d'ammonium. Le cuivre et les alliages de cuivre ne sont pas résistants en présence

d'ammoniac et d'oxygeéne dissous dans I'eau en raison de la formation de complexe :

L’or et I'argent sont appelés les métaux « nobles » en raison de leur haute résistance a
la corrosion. Mais s’ils sont en contact avec cyanure de sodium ou de potassium (NaCN ou
KCN) en solution aqueuse, les anions CN— forment des complexes chimiques avec ces métaux

«nobles » :
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4Aus) + 8CNgq) + 2H,0() + Oggy © 4[AU(CN)z](qq) + 40Hgqy (1.8)

(aq

(aq)
Par conséquent, I'or et I'argent ne sont pas résistants dans les solutions contenant des

anions cyanures.

Ces deux réactions de corrosion ont aidé les chimistes écossais John S. MacArthur,
Robert W. Forrest et William Forrest a inventer en 1887 la méthode d'extraction de I'or et de
I'argent de leurs minerais en les dissolvant dans une solution diluée de cyanure de sodium ou

de cyanure de potassium. [24]

Le meilleur « solvant » pour l'or est « I’eau régale » (un mélange d'acides chlorhydrique

et nitrique) :
AU(S) + HN03(aq) + 4ACl(aq) d H[AUCZ4](aq) + NO(g) + 2H20(l) (llO)

D'autres métaux « nobles », tels que le platine, le palladium, le rhodium, l'iridium et le
ruthénium se dissolvent également dans « l'aqua regia » lors du chauffage, et c'est I'un des
principaux moyens de séparer les métaux « nobles » les uns des autres. En réalité, la corrosion

aide a produire des métaux « nobles » purs.

1.2.2.4. Influence des cations participant aux réactions cathodiques

En plus de la participation de I'oxygene dissous dans les solutions neutres et alcalines,
et des cations HzO" dans les solutions acides, les cations Fe** et Cu?* peuvent participer a des
processus cathodiques a la surface du métal et accélérer la corrosion. Il est bon de dire que les
cations Fe?* formés lors de la réaction cathodique peuvent étre oxydés en Fe* selon la réaction :

2+ + 3+
4Fe(GQ) 02(9) + 4'H30(aq) « 4Fe(aq) + 6H20(l) (1.11)

Ainsi, la régénération des cations Fe®** se déroule tout le temps et la corrosion est

accélérée.

1.2.2.5. Influence de I'oxygéne dissous

L'oxygene participe aux processus cathodiques a la surface du métal dans les milieux
neutres, alcalins et acides. Par conséquent, sa présence est nécessaire pour que la corrosion se
produise. Si I'oxygene dissous est absent dans I'eau, la corrosion diminue presque a zéro dans
les solutions neutres et alcalines. Si la concentration d'oxygéne dissous augmente, la corrosion

s'accélere en raison de sa participation dans les processus cathodiques. Il a été défini que
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I'oxygeéne dans certaines conditions particulieres (eau de haute pureté) et a haute température
peut entrainer la formation d'un film dense protecteur passif composé d'oxydes métalliques sur
la surface du métal, et la corrosion diminuerait. L'injection de I'oxygéne dans I'eau est I'une des
méthodes de contrle de la corrosion dans les centrales électriques. Toutefois si I'eau contient

des ions (CI-, SOZ7) les films passifs peuvent étre détruits.

1.2.2.6. Influence de la température

La température peut influencer a la fois la thermodynamique et la cinétique de la
corrosion métallique. L'augmentation de la température accélére généralement les réactions
anodiques et cathodiques, diminue la dissolution de l'oxygene gazeux dans les milieux et
accélére la diffusion des participants cathodiques (O2, H3O*, Fe**, etc.). La température modifie
également la dissolution et la transformation des produits de corrosion se formant sur les
surfaces métalliques. L'influence de la température est compliquée et la prédiction du

comportement des métaux avec des changements de température n'est pas simple.

1.2.3. Mesures de controle de la corrosion

La principale cause de corrosion des métaux et alliages est leur instabilité
thermodynamique dans I'environnement. Seuls certains d’entre eux telS que I’or, I’argent et le
platine, résistent a I’environnement de la croite terrestre et existent sous forme de métaux purs.
De nombreuses « attractions » sont présentes autour des métaux : eau et solutions aqueuses
d'électrolytes, gaz (oxygene, ozone, oxydes de soufre, oxydes d'azote et sulfure d'hydrogene),
sels, acides, alcalis, substances organiques et microorganismes. Les conditions autour des
métaux, telles que les températures €levées et les changements de température, les vitesses
élevées des liquides ou leur stagnation, contribuent également a la corrosion.

Connaissant les causes et les facteurs de la corrosion des métaux, nous permet de
sélectionner les bonnes méthodes de prévention et de contréle. Il est trés important de prévoir
I'apparition d'éventuels problémes de corrosion et de planifier des mesures anti-corrosion

correctes en conséquence.
Les méthodes de contrdle de la corrosion sont regroupées en six groupes [25]:

1.2.3.1. Utilisation de revétements
L'utilisation des revétements est basée sur le fait que le métal doit étre isolé de son
environnement agressif. Tous les revétements peuvent étre divisés en trois groupes selon la

nature du matériau de base :
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e Les revétements organiques peuvent étre des peintures, des matériaux
polymeres, des graisses et d'autres mélanges paraffiniques.

e Les revétements inorganiques peuvent étre des émaux, des céramiques (dont du
ciment) et des verres.

e Les revétements métalliques sont n'importe quel métal ou alliage.

1.2.3.2. Utilisation de méthodes électrochimiques
Le mécanisme électrochimique de corrosion des électrolytes permet Il'utilisation du
courant électrique et du potentiel électrique afin de protéger les métaux de la corrosion. Par
conséquent, les méthodes électrochimiques ne fonctionnent que dans des solutions
d'électrolytes. Les méthodes électrochimiques sont un terme général pour la protection
cathodique et anodique.
e En protection cathodique, I'équipement métallique est connecté au péle négatif de
I'alimentation et se transforme complétement en cathode, qui ne se corrode pas.
e La protection anodique est basée sur le phénoméne de passivité. La protection
anodique n'est appliquée que pour les métaux et alliages susceptibles d'étre a I'état

passif dans un milieu particulier.

1.2.3.3. Sélection correcte des matériaux

Les métaux et alliages résistant a la corrosion, matériaux polymeéres, céramiques, verres
et composites. Nous devons nous rappeler qu'il n'y a pas de métal universel ou autre matériau
résistant a tous les milieux et dans toutes les conditions. Les matériaux polymeres ne résistent
pas aux températures élevées et aux fortes contraintes mécaniques. Les matériaux composites
ne résistent pas aux températures €levées, a certains produits chimiques et sont relativement

chers.

1.2.3.4. Bon design du matériau

Les structures et équipements métalliques doivent étre concus de maniére a étre
pratiques pour le drainage, le nettoyage, la préparation de la surface et la peinture ; ne pas
utiliser d'alliages différents dans une solution électrolytique générale, afin d'éviter la corrosion

galvanique ; ne pas utiliser de coudes pointus ; etc.

17



CHAPITRE 1 Inhibition de la corrosion du cuivre
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Figure I. 3 : Figure schématisant le bon choix de la forme des piéces pour une meilleure
optimisation de la lutte contre la corrosion [26]

1.2.3.5. Mesures technologiques

A savoir la modification des conditions des processus, tel que, maintenir la température
de 20 a 30 ° C au-dessus du point de rosee afin d'éviter la condensation de substances corrosives
(par exemple, H20 avec HCI dissous ou H2SOg4) ; diminuer la vitesse d'écoulement du liquide
en cas d'érosion, ou augmenter sa vitesse d'écoulement en cas de stagnation, afin d'éviter la
formation de dépdts (encrassement et, par conséquent, une éventuelle corrosion sous dép6t) ;
Réduire les niveaux de contraintes soutenues sur la piéce en dessous des niveaux de seuil de

corrosion sous contrainte.

1.2.3.6. Modifier I’environnement

L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion ; élimination des composants agressifs, tels que
I'oxygéne (désaération), le sulfure d'hydrogene, les chlorures, I'ammoniac ; la neutralisation
(injection d'alcalins dans des solutions acides ou d'acides dans des solutions alcalines) ; séchage

de I'atmosphére (élimination des vapeurs d'eau) ; utilisation de biocides, etc.

Il existe également des méethodes combinées de contréle de la corrosion. Par exemple,
nous pouvons utiliser des inhibiteurs de corrosion dans les peintures ou dans le béton ;
protection cathodique avec revétements (et inhibiteurs de corrosion) ; maintien de la
température au-dessus du point de rosée tout en ajoutant des inhibiteurs et/ou neutralisants de

corrosion par injection dans les flux de traitement.
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1.3. Protection par les inhibiteurs de corrosion

Parmi les nombreuses méthodes possibles de protection du cuivre contre la corrosion,
I'utilisation d'inhibiteurs reste l'une des approches les plus rentables et les plus pratiques. En
géneral, tout processus de retard de corrosion peut étre considéré comme une inhibition de la

corrosion

1.3.1. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion
des métaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait
pas sur le métal lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur de corrosion est une « substance chimique
ajoutée au systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci
entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [27]. Ceci
exclut tout produit chimique qui réduit la vitesse de corrosion par une variation substantielle du
pH, ou les piégeurs d'oxygeéne et de sulfure d’hydrogéne, provoquant I'élimination des especes

agressives de la solution.

1.3.2. Propriétés
Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre
de propriétés fondamentales :

e Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier ;

o Etre stable en présence d’autres constituants ;

o FEtre stable dans le domaine de températures utilisé ;

o Etre efficace a faible concentration ;

o Etre efficace dans les conditions d’utilisation ;

e Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser ;

o Etre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
I’environnement.

Les inhibiteurs fonctionnent souvent en s'adsorbant a la surface métallique, la protégeant
en formant un film protecteur. Les inhibiteurs sont normalement distribués (dissouts) dans une
solution ou via dispersion. Certains sont inclus dans une formulation de revétement protecteur.
[28]
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Les inhibiteurs ralentissent les processus de corrosion en :

e Augmentant le comportement de polarisation anodique ou cathodique ;

e Réduisant le mouvement ou de la diffusion des ions sur la surface métallique ;

e Augmentant la résistance électrique de la surface métallique.

1.3.3 domaines d*application

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d'application. [29]

En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieux acides sont employés, entre autres,
pour éviter une attaque chimique de l'acier lors du décapage. Dans l'industrie
pétroliere on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres
servent surtout & protéger des circuits d'eau de refroidissement.

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 especes ioniques qui peuvent provoguer une corrosion. Les
inhibiteurs pour peintures, tels les pigments inorganiques ou les tannins, jouent
également un réle important.

Enfin, les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour
une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le
stockage : instruments de précision, composants électroniques, machines, etc. Il
s'agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée,
notamment certaines amines. Ces composés s'adsorbent sur la surface métallique et
la protégent contre la corrosion atmosphérique. Le nitrite de dicylchexylamine,
utilisé pour préserver I’acier, en est un exemple. Sa pression de vapeur vaut 1.3x10°
3 Pa & température ambiante. Par ailleurs, on emploie couramment des composés
hygroscopiques, par exemple le silicagel, pour diminuer I'humidité de l'air dans les

emballages et éviter ainsi la corrosion atmosphérique.

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés comme unique moyen de protection :

» Soit comme protection permanente ; 1’inhibiteur permet alors 1’utilisation de matériaux

métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion tel que :

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

chaudiéres, etc.) ;

20



CHAPITRE 1 Inhibition de la corrosion du cuivre

- 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 ;

» Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion, 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)

» Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection tel que : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la
corrosion, ou dans I’industrie des peintures additionné a un revétement de surface

(peinture, graisse, huile, etc.) sur des métaux assurant leur protection anticorrosion.

1.3.4. Classes d’inhibiteurs
Les inhibiteurs ont été classés difféeremment par divers auteurs. Certains, préferent les
regrouper par leur fonctionnalité chimique, comme suit [30] :
e Inhibiteurs inorganiques : Sels généralement cristallins tels que le chromate, le
phosphate ou le molybdate de sodium. Seuls les anions négatifs de ces composes sont
impliqués dans la réduction de la corrosion des métaux. Lorsque le zinc est utilise a la
place du sodium, le cation zinc peut ajouter un effet bénéfique. Ces composés a base de
zinc sont appelés inhibiteurs de charge mixte.

e Organique anionique : Les sulfonates de sodium, les phosphonates ou le
mercaptobenzotriazole sont couramment utilisés dans les eaux de refroidissement et les
solutions antigel.

e Cationique organique : Dans leurs formes concentrées, ce sont soit des liquides, soit des
solides cireux. Leurs parties actives sont généralement de grands composés aliphatiques
ou aromatiques avec des groupes amines chargés positivement.

Cependant, le schéma d'organisation de loin le plus populaire consiste a regrouper les
inhibiteurs de corrosion dans un schéma de fonctionnalités comme suit [31] :

- Inhibiteurs de passivation (anodiques)

- Inhibiteurs cathodiques

- Inhibiteurs organiques

- Inhibiteurs de précipitation

- Inhibiteurs de phase vapeur (volatils)
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1.3.4.1. Inhibiteurs de passivation (anodiques)

Les inhibiteurs de passivation provoquent un grand décalage du potentiel anodique de
corrosion, forcant la surface métallique a basculer dans la plage de passivation. Il existe deux
types d'inhibiteurs de passivation :

- Les anions oxydants, tels que le chromate, le nitrite et le nitrate, qui peuvent passiver
I'acier en I'absence d'oxygene.

- Les ions non oxydants, tels que le phosphate, le tungstate et le molybdate, qui
nécessitent la présence d'oxygéne pour passiver I’acier.

En général, les inhibiteurs de passivation peuvent en fait provoquer des piqares et
accélérer la corrosion lorsque les concentrations diminue en dessous des limites minimales.
Pour cette raison, il est essentiel que la surveillance de la concentration d'inhibiteur soit

effectuée.

Figure I. 4 : Illustration du mécanisme d’action des inhibiteurs anodiques.[32]

1.3.4.2. Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques agissent en ralentissant la réaction cathodique elle-méme ou
en se précipitant sélectivement sur les zones cathodiques pour augmenter l'impédance de
surface et limiter la diffusion d'espéces réductibles vers ces zones.

Les inhibiteurs cathodiques peuvent fournir une inhibition par trois mécanismes
différents : comme poisons cathodiques, sous forme de précipités cathodiques, et en tant que
piégeurs d'oxygene.

Certains inhibiteurs cathodiques, tels que les composés d‘arsenic et d'antimoine, agissent
en rendant la recombinaison et la décharge d'hydrogéne plus difficiles. D'autres inhibiteurs
cathodiques, tels que les ions de calcium, de zinc ou de magnésium, peuvent étre précipités sous

forme d'oxydes pour former une couche protectrice sur le métal. Les piégeurs d'oxygeéne aident
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a inhiber la corrosion en empéchant la dépolarisation cathodique causée par I'oxygeéne. Le
désoxygenant le plus couramment utilisé a température ambiante est probablement le sulfite de
sodium (Na2SO3)

Figure 1. 5: Illustration du mécanisme d’action des inhibiteurs cathodiques. [32]

1.3.4.3. Inhibiteurs organiques

Une variété de composés organiques sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion. Les
amines, les imines, la thio-urée, les mercaptans, la guanidine et les aldéhydes sont les plus
communs. Des effets anodiques et cathodiques sont parfois observes en présence d'inhibiteurs
organiques, mais en régle générale, les inhibiteurs organiques affectent toute la surface d'un
métal corrodé lorsqu'ils sont présents en concentration suffisante. Les inhibiteurs organiques,
généralement désignés comme filmogenes, protegent le métal en formant un film hydrophobe
sur la surface du métal. Leur efficacité dépend de leur composition chimique, de leur structure
moléculaire et de leurs affinités pour la surface métalliqgue. Comme la formation du film est un
processus d'adsorption, la température et la pression dans le systeme sont des facteurs
importants.

La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure au moins un centre actif (les atomes
N, S, P, O) susceptible d’échanger des é¢lectrons avec le métal, tel 1’azote, 1’oxygéene, le
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont :

e Le radical amine (-NH2),

e Le radical mercapto (-SH),

e Le radical hydroxyle (-OH),

e Le radical carboxyle (-COOH).
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Figure I. 6 : Illustration du mécanisme d’action des inhibiteurs organiques.[32]

1.3.4.4. Inhibiteurs de précipitation

Les inhibiteurs de précipitation sont des composés filmogenes qui ont une action
générale sur la surface métallique, bloquant indirectement les sites anodiques et cathodiques.
Les inhibiteurs de précipitation sont des composés qui provoquent la formation de précipités a
la surface du meétal, fournissant ainsi un film protecteur. L'eau dure riche en calcium et en
magnésium est moins corrosive que I'eau douce en raison de la tendance des sels de I'eau dure
a précipiter a la surface du métal et a former un film protecteur. Les inhibiteurs les plus courants
de cette catégorie sont les silicates et les phosphates. Le silicate de sodium, par exemple, est
utilisé dans de nombreux adoucisseurs d'eau domestiques pour éviter la formation d'eau de
rouille. Les inhibiteurs les plus courants de cette catégorie sont les silicates et les phosphates.
Le silicate de sodium, par exemple, est utilisé dans de nombreux adoucisseurs d'eau
domestiques pour éviter la formation d'eau de rouille. Dans les systémes d'eau chaude aérée, le
silicate de sodium protege l'acier, le cuivre et le laiton. Cependant, la protection n'est pas
toujours fiable et dépend fortement du pH et d'un indice de saturation qui dépend de la
composition et de la température de I'eau. Les phosphates nécessitent également de I'oxygéne
pour une inhibition efficace. Les silicates et les phosphates n'offrent pas le degré de protection
fourni par les chromates et les nitrites ; cependant, ils sont tres utiles dans les situations ou des

additifs non toxiques sont nécessaires.

1.3.4.5. Inhibiteurs de phase vapeur (volatils)
Les inhibiteurs de phase vapeur (IPV), également appelés inhibiteurs de corrosion

volatils (ICV), sont des composés a faible pression de vapeur (0,0002 a 0,4 mm Hg). Dans un
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systeme fermé, ils se volatilisent et la vapeur se condense sur la surface métallique pour assurer
une protection. Dans les chaudiéres, les composés basiques volatils tels que la morpholine et
I'éthylenediamine sont transportés avec de la vapeur vers les tubes du condenseur ; cela
empéche la corrosion des tubes en neutralisant I'acide carbonique et en rendant I'environnement
alcalin. Dans les conteneurs et emballages fermes, les solides volatils tels que les sels de nitrite,
de carbonate et de benzoate de dicyclohexylamine, de cyclohexylamine et d'hexaméthyléne
imine sont utilisés pour la protection temporaire des pieces critiques de la machine, des
roulements a billes, des bobines d'acier laminées a froid, etc. pendant le stockage ou le transport.

Le mécanisme d'inhibition n'est pas le méme pour tous les inhibiteurs en phase vapeur.
Les ions nitrite et les ions benzoate en association avec I'oxygene présent passivent la surface
de I'acier. Le carbonate fournit une alcalinité a I'environnement et la partie amine organique de
I'inhibiteur assure efficacement une protection par adsorption. Il a été rapporté que les
inhibiteurs de phase vapeur a base de composés organiques nitrobenzoate protégent les

systemes ferreux, cuivreux et autres alliages.

1.3.5. Mécanismes d’action

Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects :
- un aspect ou I’inhibiteur intervient dans les processus fondamentaux de la corrosion,
- un aspect ou I’inhibiteur intervient dans la structure inter faciale.

De plus, le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut subir des variations en fonction des
caractéristiques du milieu, notamment le pH.

Le mécanisme d’inhibition est trés complexe et n’a pas pu étre expliqué par aucune
théorie unique. A présent, il en existe quelques-unes qui expliqueraient ’action des inhibiteurs.
On distingue I’inhibition par :
1.3.5.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

Entre I’espéce adsorbée et la surface métallique existent deux types de liaisons : liaison
¢lectrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption : la physisorption et
la chimisorption.

> La premiére, encore appelée adsorption physique conserve l'identité aux molécules
adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :
¢ Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,
O Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

¢ Les liaisons hydrogenes dues aux groupements hydroxyle ou aminé.
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Il faut naturellement que I’inhibiteur porte lui-méme une charge globale : ion positif,
ion négatif, ou molécule dipolaire. La force de I’adsorption électrostatique sera fonction de la
différence entre les charges portées par I’inhibiteur d’une part et par la surface métallique
d’autre part (Qme). Cette derniére est elle-méme fonction de la différence entre le potentiel de
corrosion du métal (Ecorr) et son potentiel de charge nulle dans le milieu corrosif considéré (Ez).

» La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublets non appariés des molécules
inhibitrices tels que O, N, S, P, etc. (tous ces atomes se distinguant des autres de par leur
grande ¢électronégativité). L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde
modification de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La
chimisorption est souvent un mécanisme irréversible [33].

La corrosion peut étre ralentie suite a I’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal.
Cette adsorption peut étre sur toute la surface en formant une monocouche ou seulement
quelques sites actifs sur la surface. Le degré d’inhibition dépend alors de 1’équilibre entre les
especes dissoutes et celles adsorbées. Ce mécanisme d’inhibition est particuliérement
important en milieu acide (inhibiteur de décapage) [29].

1.3.5.2. Formation d'un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d'inhibition, appelée également inhibition <«d'interphase> traduit la
formation d'un film tridimensionnel [34] entre le substrat corrodé et les molécules d'inhibiteur.
Les inhibiteurs d'interphase ne se contentent ainsi pas d'étre adsorbés aux interfaces
métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres
(en formant des complexes par exemple) ; ainsi ces molécules inhibitrices d'interphase
conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une
bonne stabilite.

1.3.5.3 Elimination de I’agent corrosif
L’inhibition par I’élimination de I’agent corrosif n’est applicable que dans des systemes
fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits fermés d’eau chaude des centrales
thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium (Na2SO3) ou d’hydrazine (N2H4) ajoutée
a I’eau préalablement dégazée et désionisée, supprime les derniéres traces d’oxygene et élimine
ainsi la corrosion.
2 Na2SO3z + Oz — 2 NaxSO4 / H2N-NH2+02— N2 1 + 2H20
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1.3.6. Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur de
ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, ¢’est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d’un inhibiteur s’exprime par

I’équation (1.12)
: _sinh
El (ou)n % = <9 % 100 (1.12)

icorr et i représentent respectivement les courants de corrosion en 1’absence et en présence
d’inhibiteur. Il est possible d’accéder aux valeurs des courants de corrosion de maniére
expérimentale, plus précisément en se basant sur des dispositifs relevant d’études

électrochimiques [35].
1.3.7. Isothermes d*adsorption

Les isothermes d'adsorption sont un modele utilisé pour représenter la relation entre la
quantité d'adsorbat (molécules) adsorbée par la quantité donnée d'adsorbant (surface du métal)
a temperature constante, de nombreuses isothermes d'adsorption ont été dérivées pour expliquer
la relation entre le taux de recouvrement de surface 0 et la pression des molécules adsorbées
[36]. Les deux plus importants qui sont rattachés a I'inhibition de la corrosion sont I'isotherme

de Langmuir et I'isotherme de Temkin.

1.3.7.1. Isotherme de Langmuir

Ce modeéle repose sur la supposition qu'il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule formant une mono couche. Bien
que l'isotherme initialement proposée par Langmuir en 1918 soit généralement adaptée pour
décrire le processus de chimisorption lorsque des liaisons chimiques ioniques ou covalentes
sont formées entre I'adsorbant et I'adsorbat, I'équation est respectée dans de nombreux systémes
a couverture modérément faible et peut étre facilement étendue pour décrire le comportement
du systéme d'adsorption binaire. [37]

Langmuir suppose en outre que le recouvrement fractionnel de surface 0 est en
proportion directe avec le taux de désorption de la surface, et les taux d'adsorption et de
désorption sont égaux a I'équilibre. La forme la plus courante de I'équation de Langmuir est
[38]:

2 =K (1.13)
6-1
Ou

0 : est le taux de recouvrement, (0< 6<1) ;
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C : la concentration en inhibiteur ;
K : le coefficient d'adsorption.
1.3.7.2. Isotherme de Temkin

L'isotherme d'adsorption de Temkin, permet une diminution linéaire de la chaleur
d'adsorption avec le taux de recouvrement :

AHags = AH%qgs — 10 (1.14)

Ou AH%gs est I'enthalpie d'adsorption quand @ tend vers zéro, AHa.¢s l'enthalpie
d'adsorption et r sont les paramétres de Temkin. Lorsque I'équation (1.14) est insérée dans le

modele de Langmuir dans I'équation (1.15), le résultat est :

= = KCeTO/RT (1.15)

Tableau I. 3 : Isothermes d’adsorption [39], [40]

Isotherme Equation Courbe de vérification
Langmuir 06/(1—-06) = BC 8/(1—0) =1logC
Frumkin [6/(1—0)]ef? =BC 8 = logC[(1— 0)/6]
Bockris-Swinkels | 6/(1—6)"[6 + n(1 —6)n— 1/n" = Ce — B/55.4 0/(1—-06) = LogC
Temkin 6 = (1/H)InKC 6 = LogC
Virial Parson Be?/® = BC 0 = Log(0/C)

O : taux de recouvrement de surface ; B=AG / 2.303RT ; AG : énergie de Gibbs ; R : constante
des gaz parfaits ; T : température ; C: concentration globale d'inhibiteur ; n: nombre de
molécules d'eau remplacées par la molécule d'inhibiteur ; f: paramétre d'interaction de

I'inhibiteur (soit 0, aucune interaction ; +, attraction ; ou -, répulsion) ; K : constante.

1.4. Inhibiteurs spécifiques du cuivre et ses alliages

Les inhibiteurs de corrosion utilisés pour le cuivre peuvent également étre divisés en
inhibiteurs de corrosion organiques et inorganiques. Divers inhibiteurs de corrosion
inorganiques tels que les chromates (Cr07~) les molybdates (Mo0Z~) et les
tétraborates(B,027)sont utilisés pour réduire la vitesse de corrosion du cuivre, bien que
I'utilisation de ces composés ait été accompagnee de certains défis [41]. Par exemple, le
chromate est un compose toxique et augmente également la vitesse de corrosion en augmentant
la vitesse de réaction cathodique. Le molybdate et le tétraborate ne fournissent pas une efficacité
d’inhibition de la corrosion appropriée dans les solutions contenant des anions agressifs en

raison de I’instabilité de la couche protectrice formée a la surface du métal [42]. La plupart des
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inhibiteurs de corrosion inorganiques offrent une faible efficacité d'inhibition de la corrosion.
En général, les inhibiteurs organiques et leurs dérivés sont utilisés pour protéger le cuivre en
raison de leur efficacité d'inhibition de corrosion élevée par rapport aux composes inorganiques.

Les composés azolés (thiazole, benzotriazole, imidazole et thiadiazole), les amines, les
bases de Schiff et les composés médicamenteux d'acides aminés peuvent étre concidérés
comme les inhibiteurs de corrosion les plus importants utilisés pour la protection du cuivre. lls
fournissent une protection efficace de la corrosion du cuivre et de ces alliages, méme a des
doses trés faibles (1 a 10 ppm). lls sont souvent utilisés en association avec les autres
inhibiteurs. [43]

H H H
N

N N
wi o
Y /
N N N—N
a) 1,2,4-triazole b) benzotriazole c) tetrazole

S

d) 1,3,4-thiadiazole pyrazole f) |m|dazole

Figure 1. 7 : Structures chimiques des principaux inhibiteurs de corrosion de la famille des
azoles.

1.4.1. Benzotriazole BTA

Le benzotriazole (BTA) de structure chimique CeHsNs, est I'un des dérivés azoles les
plus importants, connu comme inhibiteur de corrosion tres efficace utilisé pour le cuivre et ses
alliages, en particulier dans les environnements contenant des chlorures. [42]

Le mécanisme de son action et la nature des films protecteurs formés ont fait I'objet de
plusieurs recherches. La majorité des travaux affirment la formation d'un film chimisorbé sur
le cuivre lors de son contact avec la solution corrosive. Il est généralement admis que le
mécanisme d'inhibition de la corrosion du BTA dans les solutions neutres et alcalines contient
I'adsorption de molécules de BTA sur la surface du cuivre (Cu : BTAH (ads)) (Eq. (1.3)) et la

formation d'un film protecteur monocouche ou multicouche en la présence d'oxydants ou par
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polarisation anodique (Eg. (I.4)). Ce film a été identifié comme un complexe polymere

[Cu()BTA] par des techniques spectroscopiques. [44], [45]

Cu(s) + BTAH(aqg) = Cu : BTAH(ads) + H*(aq) (1.16)
Cu : BTAH(ads) = Cu(l)BTA(s) + H*(aq) + e (1.17)

Malgré son inhibition de corrosion importante et efficace dans les solutions alcalines et
quasi neutres, le benzotriazole offre une efficacité d'inhibition de la corrosion plus faible dans
les solutions acides en raison de la dissolution de la couche protectrice formée sur la surface du
cuivre a de faibles valeurs de pH [46]. Drautre part, les molécules de BTA seront présentes
sous forme de molécules protonées (BTAH™), ce qui conduit a une diminution de I'adsorption
chimique de I'inhibiteur de corrosion BTA sur la surface du cuivre en raison de la répulsion
entre les molécules de BTA protonées chargées positivement et la surface du cuivre [47]. Dans
ces conditions, le complexe polymere [Cu (I) BTA] et [Cu (I) ClI BTAH] ont été trouvés par
spectroscopie Raman [48]. La non-biodégradabilité du BTA est I'une de ses imperfections, ce
qui peut permettre I'entrée d'eaux usées contenant de grandes quantités de matiéres dangereuses

dans les cours d'eau généraux [49], [50].

1.4.2 Composés d'imidazole

Les composeés d'imidazole (IMD) sont I'un des dérivés azolés les plus importants, qui
fournissent des propriétés d'inhibition de la corrosion et agissent en outre comme un agent
anticancéreux, antibactérien, antifongique et anti-inflammatoire. [51]

Cette famille d'azoles a a la fois des sites acides et basiques sur sa structure et confére
ainsi une nature amphotére dans laquelle 1'azote de la pyridine (-N=C) est un site basique et
I'hydrogene du pyrrole (-HN=C) est un site acide [48]. La molécule IMD montre deux sites
d'ancrage appropriés pour la liaison avec la surface métalligue : I'atome d'azote avec sa paire
d'électrons sp2 solitaire et le cycle aromatique. Le mécanisme d'inhibition de la corrosion de
I'IMD est similaire a celui d'autres composés azolés, il contient une adsorption de molécules
inhibitrices de corrosion sur la surface du cuivre, puis la formation d'un complexe protecteur
avec le cuivre. Cependant, I'ajout de groupes phényle, d'un cycle benzénique ou de soufre dans
la structure de I'lMD conduit a augmenter son efficacité d'inhibition de la corrosion et a I'adapter
a des applications spécifiques sans aucun changement dans le mécanisme d'inhibition de la

corrosion. [43]
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1.4.3. Dérivées des azoles

Etant donné que l'atome de soufre a une forte tendance pour le cuivre, les composés
hétérocycliques contenant un groupe mercapto ont été évalués comme inhibiteurs de corrosion
pour le cuivre [52], [53]. Par conséquent, en plus de I'lMD, le comportement d'inhibition de la
corrosion des composés de mercapto imidazole tels que le 2-mercaptobenzimidazole sur la
corrosion du cuivre a été étudié [54]-[56]. Malgré le fait que le benzotriazole qui offre une
faible efficacité d'inhibition de la corrosion pour le cuivre dans des milieux aérés acides tels
que HCI, le 2-mercaptobenzimidazole présente une inhibition efficace de la corrosion dans un
tel environnement [56]. Le thiazole [57], le thiadiazole [58], le tétrazole [59] et le triazole [60],
sont les autres dérives azolés, qui inhibent efficacement la corrosion du cuivre. Ce
comportement est attribué a la planéité et a la présence de paires d’électrons libres dans les
hétéroatomes qui facilitent I’adsorption de ces atomes a la surface du métal. Par conséquent, la
structure moléculaire de ces hétéroatomes est le principal facteur efficace qui a un réle dominant
dans leur comportement d'inhibition de la corrosion [61]. Le thiazole et le thiadiazole sont des
composés non toxiques et cette caractéristique écologique les présente comme de bons
candidats pour la substitution par d'autres inhibiteurs de corrosion [62]. Les structures
moléculaires de plusieurs groupes d'azoles sont présentées sur la figure 1.7.

Le mécanisme des inhibiteurs de corrosion de la famille des azoles se ressemble entre
eux. Ces composés contiennent des atomes d'azote, qui se coordonnent avec Cu (0), Cu (I) ou
Cu (I1) via les paires d'électrons libres pour former des complexes protecteurs aprés leur
adsorption sur la surface du cuivre. Ces complexes a caractere polymérique, forment un film
protecteur adhérent a la surface du cuivre, qui agit comme une barriére aux ions agressifs tels
que CI'[63].

1.4.4. Bases de Schiff

Récemment, les composés de base de Schiff ont été utilisés comme inhibiteurs de
corrosion efficaces pour empécher la corrosion du cuivre [64]-[67]. Les composés de base de
Schiff de formule générale R>-C=NR sont le produit de condensation d'une amine, d'une cétone
ou d'un aldéhyde. La capacité d'inhibition de la corrosion des bases de Schiff est due a la
présence d'hétéroatomes et d'électrons. lls contiennent généralement des atomes d'azote et
d'oxygéne électronegatifs, un nuage d'électrons sur le cycle aromatique et également une longue
chaine complexe en milieu aqueux acide [68]. Certaines interactions spéciales entre les groupes
fonctionnels des bases de Schiff et la surface du métal induites en raison de différences de

structure chimique jouent un rdle dominant sur le comportement d'inhibition de la corrosion
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des bases de Schiff et leur permettent d'étre des inhibiteurs de corrosion plus efficaces (avec
une efficacité d'inhibition de la corrosion plus élevée) par rapport aux amines et aldéhydes [69].
Ces interactions induites en raison de la présence de groupes -C=N- dans la structure
moléculaire des bases de Schiff. La présence des orbitales inoccupées n* dans leurs molécules,
permet le don de retour d'électrons des orbitales d, du meétal de transition et également la
stabilisation de la liaison existante (métal / inhibiteur de corrosion) n'est pas possible avec
I'amine. Les électrons non appariés et les atomes du cycle benzénique dans les bases de Schiff
leur permettent d'avoir plus d'un centre d'action d'adsorption chimique. Par conséquent, une
base de Schiff peut former un chélate stable avec du cuivre [70]. L'action d'inhibition de la
corrosion des bases de Schiff est le résultat de I'adsorption de leurs molécules sur la surface du
cuivre et de la formation du complexe avec Cu* et Cu?* avec une barriére de blocage efficace
contre la corrosion [71], [72]. La capacité de synthése de bases de Schiff a partir de matériaux
bon marché en fait des inhibiteurs de corrosion trés utiliseés.
Bien que I'utilisation des inhibiteurs de corrosion soit devenue trés populaire, on doit
cependant veiller a leurs disponibilités, a leurs codts et a leurs effets toxiques qu’ils provoquent.
Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et c’est pour
cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement.[4]

I.5.Alternative des inhibiteurs de corrosion verts
La chimie verte, ou la prévention contre la pollution au niveau moléculaire, c’est la

chimie congue pour réduire ou éliminer la production de matiére dangereuse associée a la
fabrication et I'application de produits chimiques. En conséquence  des
réglementations environnementales strictes ont été introduites dans beaucoup de parties du
monde.

Ces derniéres années, la recherche visant a identifier et a incorporer de nouveaux
inhibiteurs de corrosion « verts » (respectueux de 1’environnement) dans les revétements de
protection contre la corrosion a été un champ de plus en plus important dans le domaine de la
protection contre la corrosion. La recherche d'inhibiteurs de corrosion respectueux de
I'environnement, mais efficaces, est motivée par la nécessité de remplacer le chrome hexavalent
et d'autres inhibiteurs de corrosion toxiques et de réduire les composés organiques volatils
(COV) dans les revétements.[73]
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Les inhibiteurs doivent répondre conformément a trois critéres pour qu’ils soient choisis
comme inhibiteurs verts : la biodégradabilité, la bioaccumulation et la toxicité.
Selon la Commission de Paris (PARCOM) : un inhibiteur vert idéal est non-toxique,

sans hésiter biodégradable et non bioaccumulable. [5]
1.5.1 Criteres des inhibiteurs verts

Le protocole PARCOM consiste a tester trois choses: (i) la toxicité, (ii) la
biodégradation, (iii) la bioaccumulation (déterminée par le coefficient de partition).

1.5.1.1. Toxicité

Les directives actuelles de PARCOM exigent l'essai de toxicité sur des organismes
appartenant a différents niveaux nutritifs, y compris les producteurs primaires tels que des
algues, les consommateurs comme le poisson, le crustacé, ou les re-travailleurs sedimentaires
tels que les vers des fonds de la mer.

La toxicité est exprimée en tant que «la concentration effective de produits chimiques
nécessaire pour affecter 50% de la population-ECso, the Effective Concentration » et « la
concentration mortelle nécessaire pour tuer 50% de la population-CLso, the Lethale
Concentration. Généralement les valeurs de ECso qui représentent les concentrations requises
pour retarder la croissance sont plus faibles que les valeurs de la CLso qui représentant 50% des

concentrations mortelles.

1.5.1.2. Biodégradation
La biodégradation c’est la mesure de la durée pendant laquelle un produit chimique va

persister dans I'environnement.

Pour déterminer la biodégradation, tous les composants de la formulation doivent étre
testés en utilisant le modéle suivant :
OECD Marine BOD 28-day test Limit > 60% (OECD 301 modified)
OECD : de I’anglais « Organisation for Economic Co-operation and Development » Biodegradability
Testing — Chemical Impact.
BOD : The blank Biological Oxygen Demand

1.5.1.3. Bioaccumulation
La bioaccumulation est un essai consistant a mesurer le coefficient de partage Pow du
composé chimique entre les phases octanol et eau (water). Les données du test sont exprimées

en valeurs du logarithme de coefficient de partage (log Pow) :

33


https://www.situbiosciences.com/2015/02/18/biodegradation-testing-overview/
https://www.situbiosciences.com/2015/02/18/biodegradation-testing-overview/

CHAPITRE 1 Inhibition de la corrosion du cuivre

Concentration de l,inhibiteur dans I'octanol
Pojw = (1.18)

Concentration de | inhibiteurdans I'eau

Des valeurs plus élevées des coefficients de partage indiquent une plus grande
répartition du composé chimique (I’inhibiteur) dans I'eau a travers les membranes cellulaires et
la bioaccumulation en résulte. Tous les composés de l'inhibiteur sont testés par la méthode
standard de la chromatographie en phase liquide a haute pression (HPLC) OCDE 117 pour la

bioaccumulation.

Il existe divers composés inhibiteurs de corrosion sirs et écologiques qui peuvent étre
appelés inhibiteurs de corrosion verts, mais le terme d'inhibiteur de corrosion vert n'est utilisé
que pour les inhibiteurs de corrosion médicamenteux et également les composeés inhibiteurs de

corrosion produits & partir de matériaux naturels et de plantes.
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Figure 1. 8. Diverses sources naturelles des inhibiteurs de corrosion verts.
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1.5.2. Types des inhibiteurs verts

1.5.2.1. Inhibiteurs de corrosion naturels

Parmi les inhibiteurs de corrosion écologiques, les matériaux naturels ont une
importance particuliére. Les extraits de diverses parties de plantes, qui sont une riche source de
composés chimiques, ont une importance significative [74]-[76]. Ces composes peuvent étre
extraits facilement a I'aide d'outils simples a faible colt. De plus, ils constituent une source
renouvelable d'inhibiteurs de corrosion en raison de leur bonne accessibilité et de leur
biodégradabilité. Par conséquent, les recherches pour explorer les plantes naturelles avec une
nature inhibitrice de la corrosion sont devenues une question d'intérét et ont une grande valeur

pratique et scientifique.[77]-[79]

1.5.2.2. Produits pharmaceutiques

Le comportement d'inhibition de la corrosion des composés pharmaceutiques actifs a
été largement étudié et certains de ces composés ont éte utilises comme inhibiteurs de corrosion
[80]. Cependant, quelques composes pharmaceutiques ont été utilisés pour l'inhibition de la
corrosion du cuivre et de ses alliages [81], [82]. Les inhibiteurs de corrosion pharmaceutiques
ont des groupes carboxyle et hétérocycliques dans leur structure moléculaire et la plupart d'entre
eux sont des composés respectueux de I'environnement, en plus qu'ils fournissent une efficacité
d'inhibition de la corrosion élevée.[83]
1.5.2.3. Acides aminés

Parmi les composés non toxiques utilisés et appliqués industriellement comme
inhibiteurs de corrosion, on mentionne les acides aminés [84]. Les acides aminés sont des
composés intéressants en tant qu'inhibiteurs de corrosion car ils sont relativement peu colteux
et faciles a produire avec des puretés supérieures a 99% et ils sont solubles dans les milieux
aqueux [85]. De plus, ces composés sont non toxiques et non dangereux pour la santé et peuvent
donc étre classés comme inhibiteurs de corrosion respectueux de I'environnement [86]. certains
dérivés comme la cystéine [87]-[89], méthionine [90], [91], glycine [92], [93], et le tanin [94],
ont été utilisés pour divers métaux comme inhibiteurs de corrosion.
Les dérivés de cystéine et de méthionine sont des acides aminés contenant du soufre et qui
présentent une meilleure efficacité inhibitrice que d'autres acides aminés dans des milieux
corrosifs. Des études récentes montrent que la formation d'un complexe donneur-accepteur
entre les électrons libres des inhibiteurs et l'orbitale d vide des métaux est responsable de

I'inhibition de la corrosion [95]. Selon la littérature, I'action inhibitrice des acides aminés
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dépend des potentiels correspondants de la formation des dérivés ioniques de Cu (Cu?* ou Cu*)
[96].
1.5.2.4. Composés auto-assemblés

L’utilisation d’un inhibiteur de corrosion organique, qui forme un film auto-assemblé et
des monocouches auto-assemblées (SAM : Self Assembled Monolayers) sur la surface du
métal, est I’'une des techniques de protection contre la corrosion. Les SAM sont des films
organiques d’ordre moléculaire élevé qui se forment sur les surfaces métalliques par adsorption
chimique. Les SAM sont homogénes et densément emballés, ce qui peut agir comme une
barriere contre la dissolution du cuivre [97]-[99]. La facilité de préparation et d'utilisation, ainsi
leur bonne persistance sont quelques-uns des avantages des SAM [100].
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I1. Théorie de le fonctionnelle de la densité

De nos jours, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT de I'anglais Density
Functionnal Theory), constitue l'une des méthodes largement utilisée pour les calculs
quantiques de la structure électronique de la matiére, aussi bien en physique de la matiere
condensée (propriétés des matériaux) qu'en chimie quantique (réactivité chimique). La DFT a
commencé avec les théorémes de Hohenberg et Kohn (1964) [101], démontrant I'équivalence
de la fonction d'onde polyélectronique (nombre complexe valorisé dans I'espace de phase a 6N
dimensions pour N électrons) et de la densité électronique (nombre réel valorisé en trois
dimensions (3-D ) pour spécifier complétement la structure électronique de I'état fondamental
et I'énergie Eo de tout systtme chimique (N électrons se déplacant dans le potentiel
électrostatique de P noyaux atomiques statiques chargés positivement).

Les propriétés physiques d’un systéme solide, illustré par I’image d’électrons légers en
mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure électronique.
La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. Une description compléte d’un
systeéme quantique a N électrons requiert le calcul de la fonction d’onde correspondante : ¥ (1,
r2, ..., n) (le spin est omis ici pour raison de simplicité). En principe ceci peut étre obtenu a
partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps, (HY = EW¥) ; mais en pratique le
potentiel subi par chaque électron est imposé par le mouvement, non seulement des plus proches
voisins mais également par I’ensemble des autres électrons du systéme réel. Ceci nécessiterait
la solution d’une équation de Schrddinger avec ~ 1023 équations différentielles simultanées. En
général, il n’est pas possible de résoudre cette équation et le recours a des approximations
s’impose. Dans la suite du chapitre nous allons suivre le cheminement des différentes approches
conduisant in fine a la formulation et la mise en ceuvre de la théorie de la fonctionnelle densité-

électronique (DFT).
I1.1. De I'équation de Schrodinger a I'équation de Kohn-Sham & un électron

La structure électronique d'un matériau est en principe obtenue en résolvant I'équation
de Schrodinger (équation (I1.1)) du systéme décrit par la fonction d'onde W (r, R) des électrons
en interaction (avec les positions r) et des noyaux (avec les positions R).

HY = E¥ (11.2)

Un tel probleme a plusieurs corps ne peut cependant pas exactement étre résolu et on suppose
généralement que le mouvement des électrons peut étre découplé du mouvement des noyaux.

C'est I'approximation de Born Oppenheimer [102], justifiée par les vitesses beaucoup plus
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importantes des électrons par rapport aux vitesses des noyaux plus lourds : les électrons
répondent quasi instantanément au mouvement des noyaux et on peut considérer que les
électrons restent dans leur état fondamental lors du déplacement des noyaux. En conséquence,
la fonction d'onde ¢lectronique W (1) est déterminée pour des positions fixes R des noyaux et la
dépendance dans R peut étre omise. Cette approximation peut étre considérée comme valide
dans la plupart des cas et en particulier tant que le couplage électron-phonon n'est pas
fondamental dans les propriétés étudiées. L'hamiltonien H du systeme devient donc celui des
électrons en interaction se déplacant dans le champ externe créé par les noyaux.
Le caractere a plusieurs corps des interactions électron-électron néecessite une simplification
supplémentaire et la transformation suivante constitue le fondement de la DFT : I'équation de
Schradinger est exprimée pour un systeme équivalent d'électrons indépendants caractérisé par
des fonctions d'onde d'électrons simples ji (r) et dont la densité électronique est la méme que
celle du systeme a électrons en interaction. Deux théoremes de Hohenberg et Kohn [101]
montrent que la densité de charge a particule unique n (r) peut étre choisie comme variable
fondamentale pour la description de I'état fondamental d'un systéme d'électrons en interaction.
Cette densité n (r) n'est fonction que des trois coordonnées spatiales, ce qui simplifie
grandement le probleme a plusieurs corps. Les deux théoréemes de Hohenberg et Kohn sont les
suivants :
e Toutes les grandeurs physiques sont une fonctionnelle de la densité électronique n (r)
du systéme, en particulier I'énergie totale.
e La densité électronique physique (ou « réelle ») d'un systéme est celle qui minimise
I'énergie totale fonctionnelle du systéme (principe variationnel). La fonctionnelle
d'énergie totale est définie comme suit :

Eln = =25 f ¢ (O2udr + 2 [ X280 drdr' + [ Vo (r, RInGAr + Eeln @] (112)

Ou le premier terme correspond a I'énergie cinétique des électrons non interagissants.
Les corrections a ce terme dues a l'interaction de nombreux corps des électrons sont incluses
dans le dernier terme, le terme d'échange-corrélation. Le deuxiéme terme correspond aux
interactions de Coulomb d'électrons. Les interactions coulombiennes entre électrons et noyaux
sont incluses dans le terme potentiel externe Vext (r, R).

La densité de charge électronique est déterminée a partir des fonctions d'onde d'électrons
simples ji (r) selon I'expression :

n(r) = Z lpi()|? (11.3)
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Avec N le nombre d'états occupés pour tous les atomes du systéeme. La minimisation de la
fonctionnelle d'énergie par rapport & la densité électronique donne un probléme de valeur
propre, appelé I'équation de Kohn-Sham [103], qui a la forme d'une équation de Schrédinger a

particule unique:

h2
<—ﬁ‘72 + Veff(T)> i) = ;1) (11.4)
Le potentiel effectif est donné par :

Verr(r) = Vere(r,R) + fMdr’+vxC(r) (11.5)

[r—7'|
Avec vy le potentiel de corrélation d’échange est défini par :

SExc
vee (1) = 5005 (11.6)

La dérivation de I'équation de Kohn-Sham a particule unique (11.4) a partir de I'équation
de Schrddinger a plusieurs corps est formellement exacte. Si tous les termes d'interaction de
I'équation I1.5 étaient connus, la solution du probléeme serait exacte. Malheureusement,
I'expression analytique exacte de l'interaction échange-corrélation vxc Nn'est pas connue.
Différentes approximations peuvent étre utilisées pour ce terme et elles déterminent
généralement la précision des calculs. Les approximations les plus courantes sont
I'approximation de densité locale (Local Density Approximation = LDA) et I'approximation de

gradient généralisée (Generalised Gradient Approximation GGA).

11.2. Méthodes classiques de chimie quantique
L’utilisation d’approximations numériques a permis le développement et I’implantation
de méthodes numériques qui ont longtemps servi a la détermination de solutions approximées
de I’équation de Schrodinger pour des systémes contenant jusqu'a quelques dizaines d’atomes.
Dans une grande partie de ces cas, les solutions obtenues avec ces méthodes se sont
avérées suffisante pour décrire le comportement électronique de tels systemes avec une
précision satisfaisante [104]. Les méthodes traditionnellement utilisées peuvent étre divisées en

deux catégories : les méthodes ab-initio et les méthodes semi empiriques.

* L’expression latine ab-initio signifie littéralement « depuis le début », « depuis le
principe » ; c¢’est-a-dire, que les méthodes ab-initio utilisent des approximations des
fondements théoriques primordiaux de la mecanique quantique mais sans inclure des
parametres empiriques ou semi empiriques dans ses équations. La méthode ab initio la
plus connue est celle de Hartree-Fock (HF) [105]. Leur lourdeur en termes de calculs

est telle que I’application de ces méthodes reste limitée a des systemes de taille
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restreinte, nécessitant des processeurs puissants et des délais parfois déraisonnables pour
I’exécution des calculs. Ces inconvénients les rendent peu viables pour les applications

courantes.

Les méthodes semi empiriques se basent sur le formalisme de la méthode HF mais,
contrairement aux méthodes ab initio, utilisent des parameétres ajustés sur des donnees
obtenues empiriquement (d’ou leur dénomination). Les méthodes semi empiriques sont
classées en deux catégories : celles qui traitent explicitement que les électrons de
valence dont les plus couramment utilisées sont MNDO, AM1et MP3, et celles qui ne
traitent explicitement que les électrons n, comme la méthode de Pariser-Parr-Pople
(PPP), utilisée dans des calculs impliquant des états excités de polyenes. L’intégration
de parametres empiriques dans ces algorithmes a pour conséquence un allégement des
calculs par rapport aux méthodes ab-initio permettant ainsi le traitement de systémes
contenant un nombre plus €élevé d’atomes (parfois plus d’une centaine), dans des délais
plus raisonnables. Néanmoins, si les molécules traitées ne sont pas similaires a celles
utilisées dans la paramétrisation empirique des méthodes, les solutions obtenues

peuvent différer significativement de la solution exacte.

11.3. Méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’étude détaillée des propriétés €lectroniques d’un systéme chimique nécessite la prise en

compte des effets de corrélation électronique et ce, tout particuliérement, si celui-ci contient

des métaux. Les méthodes post Hartree-Fock (HF) permettent d’intégrer ces effets mais sont

souvent lourdes et limitantes quant a la taille des systémes étudiés. C’est pourquoi, au cours de

ces quarante derniéres années, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité [6], a été

considérablement développée pour 1’étude des systemes chimiques et s’est imposée comme une

alternative performante aux méthodes post-HF. Initialement concue et appliquée aux problémes

de 1’état solide, plusieurs raisons ont contribué a la popularité de cette méthode auto-itérative

quant aux applications chimiques :

Cette théorie inclut dans son formalisme une grande part de corrélation électronique

La méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou métallique
Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les calculs de
type post-HF (variations, perturbations, interactions de configurations, ...), rendant

ainsi accessibles les études des systéemes moléculaires de plus grande taille ;
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e [’aspect monodéterminantal permet une interprétation « chimique » de la fonction

d’onde issue de ce type de formalisme.

11.3.1. Développement de la théorie

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systéme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Thomas [106]. L’utilisation de la densité électronique comme variable
fondamentale pour décrire les propriétés du systeme a toujours existé depuis les premieres
approches de la structure électronique de la matiére mais n’a obtenu de preuve que par la
démonstration des deux théoremes de Kohn et Sham [103].

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) a été développée
en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [101], [103]. Elle consiste
en la réduction du probléme a plusieurs corps en un probléeme a un seul corps dans un champ
effectif prenant en compte toutes les interactions. La DFT fournit une base théorigque principale

pour le calcul de structure de bandes d’énergie.

11.3.2. Principe

Alors que les méthodes HF conduisent a exprimer 1’énergie du systéme comme une
fonctionnelle de sa fonction d’onde ¥, pour les méthodes DFT, 1’énergie est une fonctionnelle
de la densité électronique (p) du systéme. Un des attraits des méthodes DFT est de résoudre
I’équation de Schrodinger en ne faisant intervenir que 1’observable r définit dans 1’espace
physique R® qui se substitue dés lors & ’espace des configurations a 3N variables dans lequel
est définit la fonction d’onde (HF).

Le principal atout de la DFT est de remplacer la fonction d’onde ¥ par la densité
électronique p comme grandeur de base pour la description du systéme. La densité électronique
p(r), pour un état électronique donnée d’un systéme a N électrons, est définit comme étant le
nombre d’électrons par unité de volume au point de I’espace de coordonnées r=(x, y, z) [107].
Alors que la fonction d’onde de 3N variables, la densité électronique n’est fonction que de trois
variables (les coordonnée x, vy, z) ; elle est donc plus facile a appréhender conceptuellement
jusqu’a environ 200 atomes et plusieurs milliers d’¢électrons de valence, étudiée de maniere
efficace par Dl’approche DFT, moyennant des processeurs relativement modestes. Les
applications incluent la prévision de spectres infrarouge de composés, de parametres
géométriques et électriques de petites molécules des cristaux et I’estimation des variations

d’énergie au cours d’une réaction chimique.[108]
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11.3.3. Densité Electronique

Lathéorie de la mécanique quantique dit que la position d'un électron ne peut étre décrite
que statistiguement. 1l décrit également une méthode de calcul de la probabilité de trouver un
électron a un moment ou a un autre. Ce calcul produit une quantité appelée densité électronique,
un nombre qui nous indique la probabilité relative de trouver un électron en un point particulier
de I'espace. En effet, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle par
contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a
la densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif
(nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de 1’espace ou
les électrons séjournent le plus souvent [107].

La densité é€lectronique p (r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3
coordonnées (x,y,z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N (nombre total
d’électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace.

pr—) =0

[ p(r)dr =N

p (r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans
un volume unitaire dr défini par r.

Ainsi, la densité électronique, a la différence de la fonction d’onde, est une observable.
Finalement, on peut remarquer que r (r) semble contenir assez d’informations pour décrire le
systeme tandis que W dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas
nécessaires pour la description de la liaison chimique.

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité €lectronique suffit a la
détermination compléte des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison que
plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été
proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un formalisme

exact (exempt de toute approximation) énoncé sous la forme de deux théorémes.

11.3.4. Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme mathématique de cette théorie repose sur deux théoremes établis par
Pierre Hohenberg et Walter Kohn [109]; ce dernier a été honoré par le prix Nobel de Chimie en

1998, pour ses contributions décisives au développement de la DFT [110].

e Théoreme 1l : « L’énergie totale de ’état fondamental E est une fonctionnelle unique

de la densité des particules p(r) pour un potentiel externe Vex(r) donné. »
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La conséquence de ce théoreme fondamental de la DFT est que la variation du potentiel
externe implique alors une variation de la densité :

ElpM)] = FlpM]+ [ p(r)vex(r)d®r (1.7)
Ou

Flo] =Tlo@)] + 2 [ 2224 a3rasr + B, [p()]  (18)

|r

F[p(r)] est une fonctionnelle universelle inconnue a cause du 3e terme de 1’égalité, i.e. Exc[p(r)].
En fait tel qu’on a exprimé I’énergie totale précédemment, toutes les autres quantités peuvent
étre calculées exactement parce qu’elles correspondent a un systéme d’électrons sans
interaction. Le troisiéme terme de 1’égalité dans 1’équation 1.8,

i.e : I’énergie d’échange-corrélation Exc[p(r)], apparait comme la différence entre la vraie
énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans interaction d’une part et la différence entre
la vraie énergie d’interaction et celle de Hartree, d’autre part, comprenant ainsi toutes les

contributions multicorps.

e Théoreme 2: « La fonctionnelle de l’énergie totale de tout systéme a plusieurs
particules possede un minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densité de
particules de ’état fondamental. »

Ce théoréme sous-tend le principe variationnel. L’équation d’onde des fonctions mono-

¢lectroniques est alors décrite par I’expression :

hZ
=372+ verr () — el i) = 0 (11.9)
Dans laquelle le potentiel effectif est exprimé par :
1
Veff(r) = Vext(r) + f mp(n) + Ve (1) (11.10)

C’est I’ensemble (pour tous les i) des équations dites de Kohn-Sham. La densité de charge p est
donnée par :

p(r) =23 f 1Y, (11.11)

Le facteur 2 précédant la sommation sur les états i rend compte de la double occupation
de chaque orbitale (spatiale) due a la dégénérescence de spin. Le terme fi correspond a
I’occupation partielle de I’orbitale (0 < fi < 1).

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu par différentiation de 1’énergie d’échange-

corrélation par rapport a la densité p(r) :
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SExc
Vo (1) = Wﬁ)”] (11.12)

Par suite le terme Vi(r) est égale a Vyc(p(r)). Le potentiel d’échange-corrélation,
contenant tous les effets multi-corps est alors uniquement fonction de la densité de charge p.
Par ailleurs, dans la mesure ou le potentiel effectif dépend de la densité des particules qui, elle-
méme dépend de 1’état yi d’une particule, on est en face d’un probléme dit auto cohérent ou

self consistent.

11.3.5. Equations de Kohn-Sham : Approche orbitalaire

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant
d’envisager la résolution de 1’équation de Schrdodinger via la densité électronique comme
variable principale. L’énergie d’un systéme de N électrons interagissant est donc une
fonctionnelle de la densité et la recherche de 1’énergie de 1’état fondamental peut-tre réalisée
de maniére itérative en se basant sur une loi variationnelle.

Plus tard, a partir de ces théoremes, Walter Kohn et Lu Sham ont montré que cette
énergie électronique E de I'état fondamental d'un systeme réel est la somme de différentes
contributions, prenant la forme suivante :

p@p(r")

77"

d?dr’ + E..[p] (11.13)

E=—-%J o ®IV? ¢ () dF - Zifé—_iﬂp(ﬂd? .y
Ou ¢ représente les fonctions d'espace (qui déterminent les orbitales atomiques).

Le premier terme de I'équation est I'énergie cinétique des électrons, le deuxieme est I'énergie
d'interaction électrons-noyaux, le troisieme est I'énergie de répulsion inter-électronique, et le
dernier terme, Exc(p), représente I'énergie d'échange et corrélation, qui regroupe toutes les

interactions électroniques non classiques. L'application du principe variationnel par rapport aux

fonctions ¢« méne aux équations de Kohn-Sham (KS) :

<—§A + ziﬁfﬁdﬁm[p])m(f’) = ek i (7) (1.14)

Ou Vxc(p) représente le potentiel d'échange-correlation, dérivée de la fonctionnelle Exc(p), dont
I'expression analytique pour les systemes polyélectroniques est a déterminer. Ainsi, afin de

rendre la théorie applicable, il est nécessaire (1) : d'adopter une fonctionnelle adéquate pour
I'approximation du terme d'échange-corrélation, et (2) : de choisir les fonctions de base ¢k

centrées sur les différents noyaux, dont les combinaisons linéaires permettront de construire les

orbitales atomiques.
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I1.3.6. Les fonctionnelles d’échanges-correélations
Jusqu’ici, la DFT apparait comme une méthode exacte. Mais pour que la DFT et les
équations de Kohn-Sham deviennent utilisables dans la pratique, nous avons besoin d’une
formulation de Exc(p) et pour cela, nous sommes obligés de passer par une approximation.
Trois générations de fonctionnelles existent pour 1’approximation de ce terme : les
Approximations de la Densité Locale (LDA), les Approximations du Gradient Généralisé
(GGA) et les Fonctionnelles Hybrides.[111]

11.3.6.1. Approximation de la densité locale LDA

LDA de I’anglais Local Dansity Approximation ; ces fonctionnelles ne dépendant que
de la densité en chaque point du systéme, en négligeant toute influence de la non homogénéité
de la densité électronique de celui-ci ne sont plus guére utilisées de nos jours. Elles donnent des
résultats corrects dans les cas ou la densité varie lentement au long du systéme étudié. Un des
exemples les plus connus est la fonctionnelle VWN.
11.3.6.2. Approximation du gradient généralisé

GGA de I’anglais Generalized Gradient Approximation ; ces fonctionnelles introduisent
dans leur expression un terme prenant en compte le gradient de la densité électronique, permettant
de tenir en compte la non homogénéité de la distribution électronique. Les fonctionnelles les plus
courantes appartenant a cette classe sont PW86, PW91 et LYP.

La partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke (B), la partie de corrélation
celle de Lee, Yang et Parr (LYP) ou celle de Perdew-Wang (PW) avec les variantes 86 et 91, d’ou
finalement les mots -clés BLYP, BPW86 et BPW91 [104].
11.3.6.3. Fonctionnelles Hybrides

Celles-ci incluent un terme pour 1’énergie de corrélation basée sur la DFT et un terme pour
I’énergie d’échange bas¢ sur les formalismes HF et DFT (d’ou leur dénomination). La fonctionnelle

B3LYP, I’une des plus citée dans la littérature, est un exemple hybride.

11.4. Application de la DFT a I’étude des inhibiteurs de corrosions

L'utilisation de la chimie quantique dans la conception et le développement d'inhibiteurs
de corrosion organiques a été grandement améliorée en raison du développement de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT). La DFT est un outil moderne suffisamment capable de
prédire avec précision l'ordre relatif des efficacités d'inhibition des inhibiteurs de corrosion
concernés, sur la base de leur structure moléculaire et électronique et de leurs indices de
réactivité. En outre, les sites nucléophiles et électrophiles des molécules inhibitrices ont

également été déterminés a partir des valeurs d'analyse des indices de Fukui basés sur la DFT.

45



CHAPITRE 11 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

11.4.1. Orbitales moléculaires frontieres

Les orbitales frontieres des molécules inhibitrices sont treés utiles pour déterminer la
réactivité chimique. En 1982, Fukui a reconnu pour la premiere fois I'importance des orbitales
frontieres [112], et Parr et Yang ont démontré que la plupart des théories frontaliéres peuvent
étre rationalisées a partir de la DFT [113]. Ils ont suggéré qu'une bonne corrélation est trouvée
entre les énergies orbitales moléculaires frontieres et I'efficacité d'inhibition de la corrosion de
la molécule. Les adsorptions de la molécule inhibitrice sur les surfaces métalliques se
produisent sur la base d'une interaction de type accepteur donneur entre les électrons pi de la
molécule inhibitrice et les d-orbitales vacantes des métaux concernés. Par conséquent, plus la
valeur d'Enomo (de 1’anglais Energy of the Higher Occupied Molecular Orbital) est élevée, plus
la tendance de la molécule a donner ses électrons a l'orbitale d vide du métal sera élevée. En
revanche, si I'énergie de ELumo (de I’anglais Energy of the Lower Unoccupied Molecular
Orbital) est inférieure, plus la tendance des inhibiteurs a accepter les électrons des surfaces
métalliques est élevée. Ainsi, plus la valeur de AEgqp et basse, plus la réactivité chimique de la
molécule inhibitrice est élevée [114].

Outre I’Enomo, ELumo et AEgqp, d'autres parametres chimiques quantiques tels que les
charges atomiques de Mulliken, l'affinité électronique (A), le potentiel d'ionisation (1),
1'¢lectronégativité (), la dureté (1), la douceur (S), la fraction d'électrons transférés de la
molécule inhibitrice aux surfaces métalliques (AN), et le moment dipolaire (1) jouent également
un réle vital. Ces paramétres peuvent étre calculés par I'application de Théoréme de Koopmans
[115]. Plus de détails concernant ces parametres et la facon de les calculer sont exposés dans le

chapitre suivant.
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I11. Méthodes d’études et Conditions expérimentales

Cette partie a pour but de présenter les méthodes expérimentales électrochimiques,
quantiques et spectroscopiques utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, des
électrolytes, et des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques
électrochimiques, spectroscopiques et quantiques sont a leur tour présentées, de maniére a

souligner leur intérét et leur pertinence dans 1’étude de 1’inhibiteur.

I11.1. Matériaux utilisés

I11.1.1. Le cuivre
Pour les essais électrochimiques, le cuivre pur a 99.9% a été utilisé, 1l présente les propriétés
consignées dans le tableau I11.1.
Tableau I11. 1 : Propriétés du cuivre [116]

Fiche technique du cuivre
Numéro atomique 29
Masse atomique 63,546 g.mol
Electronégativité de Pauling 1,9
Masse volumique 8,9 g.cm? 24 20°C
Température de Fusion 1083 °C
Température d'ébullition 2595 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,128 nm
Rayon ionique 0,096 nm (+1) ; 0,069 nm (+3)
Isotopes 2
Configuration électronique [Ar] 3010 4s?
Energie de premiere ionisation 743,5 kd.mol 1
Energie de deuxiéme ionisation 1946 kJ.mol !
Potentiel standard +0,522V (Cu"/Cu); + 0,345V
(Cu?*/ Cu)
Découverte Connu des la préhistoire.
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I11.1.2. La caféine

La caféine a été découverte en 1819 par le chimiste allemand Friedlieb Ferdinand
Runge. Il lanomma « Kaffein » en tant que composé chimique du café, qui devient en francais
le mot que I’on connait. Pourtant, cette molécule est présente dans les graines, les feuilles et
les fruits de différentes plantes. Extraite des graines du Caféier, elle est chimiquement
identique & la guaranin, (extraite des graines de guarana), la matéine (contenue dans les feuilles
de mate) et la théine (que I’on retrouve dans le Thé). C’est donc une seule et méme molécule,
de formule brute CgH10N4O2, avec les mémes effets. Ces noms sont donc synonymes et seule
change la provenance de cette molécule [117]. La différence entre elles réside dans le fait que
le thé par exemple contient une grande quantité de tanins ; un élément ralentissant la diffusion
de la caféine. Ainsi, son effet est plus doux et plus progressif, bien qu'il s’agisse de la méme

substance [118].

Avec la théophylline et la théobromine, la caféine est une substance appartenant a la
famille des méthylxanthines. Elle est essentiellement connue pour ses propriétés éveillantes et
stimulantes du systeme nerveux central et du systeme cardio-vasculaire : elle diminue la
sensation de fatigue, facilite le travail intellectuel et combat la somnolence [119].

Elle est largement consommeée dans le monde sous forme de café, thé, chocolat ou de
cola, tel que le montre le tableau (111.2).

Bien qu'elle soit identifiée au café dont elle tire son nom, la caféine est un alcaloide de
formule brute CgH10N4O- appelé aussi 1,3,7-triméthylxanthine ou encore 1,3,7-trimethyl-1H-
purine-2,6-dione.

Sous sa forme pure, elle consiste en une poudre blanche d'un godt extrémement amer,
elle est modérément soluble dans l'eau et les solvants organiques, a haute température,
sa solubilité dans I'eau augmente, la caféine, stable dans les milieux relativement acide et
basique, est une base faible et peut réagir avec des acides pour donner des sels, cependant dans
une solution aqueuse normale, elle n'est pas ionisée. La caféine est une substance absorbant
dans I'UV avec un maximum a la longueur d'onde de 274 nm, son point de fusion est de 227-
228°C (anhydre) et de 235-237°C (mono-hydratée) [120].
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Tableau I11.2 : Teneur en caféine de différents produits végétaux [121]

Produit végétal % de caféine en poids sec
Graine d'arabica 1,1
Graine de robusta 2,2
Féve de cacao 0,1a04
Graine de Guarana 2a45
Noix de kola 1a35
Feuille de thé 25a5
Feuille de maté 0,3a1,7

CH3

Figure I11. 1: Structure moléculaire de la caféine

I1L.2. Solutions électrolytiques d’étude
Les milieux électrolytiques utilisés dans cette étude sont :
* Une solution de chlorure de sodium (NaCl a 3,5 %).
* Une solution de bicarbonate de sodium (NaHCO3 0,1M).
* Une solution de sulfate de sodium (Na:SO4 0,5M)
* Une solution d’acide chloridrique (HCI a 0,5M)
* Une solution d’acide sulfurique (H2SO4 0,5M)
* Une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH 0,5M)
*Une solution d’ammoniaque (NH4OH 0,5M)

* Une solution de chlorure de sodium, de bicarbonate de sodium et de sulfate de sodium
contaminées par :

e Le sulfure de sodium (Na2S)

e Le bromure de potassium (KBr).

49


http://fr.wikipedia.org/wiki/Coffea_arabica
http://fr.wikipedia.org/wiki/Coffea_canephora
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cacao
http://fr.wikipedia.org/wiki/Guarana
http://fr.wikipedia.org/wiki/Noix_de_kola
http://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9

CHAPITRE III Méthodes d’études et Conditions expérimentales

111.3. Dispositif expérimental
Le montage expérimental employé est un montage classique a trois électrodes

comprenant :
» Une cellule d’étude constituée de
* Une ¢électrode de travail : 1’¢électrode de travail est constituée d’une plaque de cuivre de
dimension 1,5x1,5 cm? enrobée dans une résine laissant une surface libre de 2,25cm?.
* Une électrode de référence au calomel saturée en KCI (ECS) ;

* Une électrode auxiliaire en platine.

Contre électrode
en platine

Electrode de référence
(Hg/Hg:CL/CI)

Electrode de travail

Figure I11. 2: Cellule électrochimique

» Potentiostat-galvanostat
* Varsastat 4 pour le montage potentiodynamique et impédancemétrique relié a un micro-
ordinateur muni du logiciel versastudio qui pilote le potentiostat ; la vitesse de balayage est de
10 mV/min pour les essais potentiodynamiques, alors que pour les essais impédancimétrques
I’amplitude de la tension sinusoidale appliquée aux potentiels de polarisation est de 10 mV, a
des fréquences comprises entre 100KHz et 0.01Hz, les résultats obtenus sont traités par le

logiciel le ZView.

I11.4. Préparation des échantillons

Afin d'obtenir des résultats fiables, I'électrode de travail subit avant chaque essai, un
prétraitement, qui consiste en un :

* Polissage mecanique au papier abrasif (allant jusqu’a 4000) ;

* Ringage a l'eau distillée puis a I’acétone et enfin 1’eau distillée une autre fois ;
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* Séchage a l'air pulsé afin d’éviter la formation immédiate des produits de corrosion.

Les traitements sont nécessaires afin de rendre la surface chimiquement active.

IIL.5. Méthodes d’analyse électrochimique

Les meéthodes électrochimiques sont des essais dits accélérés, elles sont en général
classées en deux grandes catégories :

- Les méthodes stationnaires ;

- Les méthodes non stationnaires (transitoires).

Les techniques stationnaires permettent d'étudier un systeme se trouvant dans un état
quasiment d'équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples rédox dans
la solution.

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

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

signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation.

111.5.1. Voltampérometrie linéaire

Les courbes intensité-potentiel (i-E) représentent I’évolution de I’intensité de courant de
I’électrode de travail soumise a une différence de potentiel. Cette courbe donne des
informations sur la vitesse de la réaction électrochimique et sur les éventuelles modifications
de la surface de 1’électrode étudiée. Nous imposons, grace au potentiostat, une différence de
potentiel entre 1’électrode de travail et 1’¢lectrode de référence et on mesure la densité de
courant traversant 1’électrode de travail et la contre électrode.

Les courbes de polarisation sont déterminées en appliquant un potentiel entre une
électrode de travail et une électrode de référence. Un courant stationnaire s'établit apres un
certain temps. Il est mesuré entre I'électrode de travail et la contre-électrode (ou électrode
auxiliaire). D'un point de vue cinétique, deux modes de contrdle sont distingués selon I'étape
réactionnelle limitante [122]:

* le transport de charges a l'interface métal/électrolyte (activation),

* |e transport de masse de I'espéce électroactive ou des produits de réaction (diffusion).

La courbe de polarisation d’un métal dans un électrolyte présente deux branches : la

branche anodique et la branche cathodique (Figure 111.6)
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* Une branche anodique correspondant a la superposition des courants résultant des
réactions d’oxydations :
M - M™ + ne~” Corrosion du métal par exemple
* Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants résultant des
réactions de réduction :
0, + 2H,0 + 4e™ —» 40H™ Réduction de I’oxygene dissous.

La densité du courant est négative dans le domaine cathodique ; elle correspond a une
réaction de réduction. Dans le domaine anodique, la densité du courant correspond a une

réaction d’oxydation, elle est positive.

Composante anodique

E

Composante cathodique

Figure I11. 3 : Courbe de polarisation i=f (E) [123]

» Droites de Tafel

Cette méthode est basée sur I’équation i = f (n) de Biitler-Volmer [124]. Elle
considéere que lorsque la surtension est suffisamment élevée en valeur absolue, on
peut négliger I’'une des deux réactions €élémentaires par rapport a 1’autre, ceci
conduit aux équations relatives aux deux branches linéaires anodigue et cathodique
telles que :

Branche anodique : Log (ia) = -na/ (2,3ba) + Log (icor)

Branche cathodique : Log (ic) = nc/ (2,3bc) + Log (icor)
RT RT
agnF -

Avec b, =
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Il est alors possible d’exprimer la constante de Tafel selon 1’équation de Stern et
Geary [125]

B = ba.bc
2,3 (ba + bc)
» La courbe log i= f (E) qui représente la variation du logarithme de la densité
de courant en fonction du potentiel présente deux droites dites "droites de
Tafel". L’intersection des droites cathodique et anodique extrapolées au

potentiel de corrosion Ecorr Nous donne la densité de courant de corrosion icorr.

Logi 4 .
Droites de Tafel

Cathodique Anodique

1/2.3b,
Log il‘Dl’l’

1
! 1
L 1
! 1
! I
I ]

Domaine ' ' Domaine
1 1

De Tafel ‘: ': De Tafel
! 1

Cathodique ' H Anodique
: :
i :
! 1
! 1
! 1
[ 1
' 1
! 1
! 1

) 1 N
ECU]’I’ E

Figure I11. 4 : Courbe courant — tension donnant les droites de Tafel [126]

» Détermination de la vitesse de corrosion
La vitesse de corrosion peut étre déterminée a partir de l'exploitation des courbes
intensité-potentiel. Par construction anode et cathode peuvent étre séparées et le courant de
corrosion leorr, intensité commune des composantes anodique et cathodique au point de courant

nul (figure 111.7) ci-dessus, peut étre estimé directement.

La vitesse de corrosion exprimée en perte de matiére sur une période donnée est alors
exprimée a partir de lcorr Selon la formule :

ICOT'T'Wa' t ] —
Veorr = === (mg/dm® jour™) (1n1.2)

lcorr : la densité du courant de corrosion (LA/cm?).
t: la durée de I’essai (86400 s).
Wa : I’équivalent électrochimique du métal.

F : constante de Faraday, (96487 C/mol) [127].
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111.5.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La mesure de I’impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systéeme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude.

La force de cette technique [29], est de différencier les phénomeénes réactionnels par leur
temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences ; lorsque
la fréquence appliquée diminue, apparaitra la contribution des étapes plus lentes, comme les
phénomenes de transport ou de diffusion en solution.

En pratique la mesure d’impédance consiste a surimposer, a un point de fonctionnement
stationnaire, une perturbation sinusoidale AE de faible amplitude notée | AE | et de pulsation

o =2xf (en rad.s™) ol f est la fréquence des perturbations ; le potentiel imposé a 1’électrode
est égal a

E (t) =E + AE avec AE = | AE | exp (j ot) (111.4)

Il en résulte alors un courant sinusoidal AI de méme pulsation ®, superposé au courant

stationnaire I, tel que
I(t) =1+ Al avec Al =| Al| exp (j (ot - ®)) (111.5)
® correspondant au déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel.

Les mesures d’impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de Nyquist.

L’abscisse correspond a la partie réelle de I’'impédance et I’ordonnée a la partie complexe

(figure 111.8)

Am(Z)
Basses
Hfi'!ﬂ'e‘!’ C,=12nf_,R) [fréquences
fréquences \ -
&
vl
L L : * RE{E}

L

Figure I11. 5 : Tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist)

L’exploitation du diagramme obtenu a partir de 1’expression de 1’impédance
électrochimique donne acces a plusieurs parametres représentatifs du systeme :

* La résistance de 1’¢lectrolyte (Re) est la limite a hautes fréquences ;
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* La résistance de transfert de charges (Rt) est obtenue par I’intersection du cercle haute-
fréquence avec I’axe des réels (Re (Z)).

La capacité de double couche (Cd) peut étre calculée par I’expression ci-dessous, dans
laquelle fo est la fréquence au sommet du cercle :
2nfo Rt Ca=1 (111.6)

L’objectif de I’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des étapes
observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques
représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation au spectre en proposant un circuit
¢lectrique équivalant (CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simples ; les éléments
les plus couramment utilisés sont :

* La résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle (indépendante de la
pulsation) ;

* La capacité d’impédance ZC=-j/C o ;

* L’inductance d’impédance ZI = L .

L’interprétation des diagrammes par I’intermédiaire de CEE doit respecter deux
conditions primordiales :

* Tous les eléments 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 fiable possible au spectre
expérimental et I’erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en fonction de

la fréquence.

[11.5.2.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique appliquée aux études sur les
inhibiteurs de corrosion
Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance

permet, en particulier, de déterminer le mode d’action du produit. Il peut s’agir d’une simple
adsorption sur le substrat, ou de la formation d’un film tridimensionnel a I’interface. [128]
e Adsorption simple
Dans le cas d’une adsorption de I’inhibiteur, le spectre d’impédance est représenté, dans
le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplanie, pouvant présenter un

déphasage par rapport a I’axe des réels.
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e Formation d’un film tridimensionnel
Dans le cas de la formation d’un film tridimensionnel, le diagramme d’impédance est
plus complexe. Pour un film suffisamment épais (quelque pm), le spectre d’impédance dans le
plan de Nyquist est formé de deux boucles capacitives plus ou moins découplées en fréquences.
La technique de I’'impédance électrochimique permet une analyse plus compléte du
mécanisme d’action de 1’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle

permet de séparer les différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition.

111.6. Méthodes Quantiques

Depuis une dizaine d’années, les méthodes de modélisation basées sur la chimie
quantique [105][129] ont démontré leur efficacité dans la résolution de problemes de chimie
appliquée. C’est dans ce cadre que les expérimentateurs ont de plus en plus recours a 1’étude
théorique des inhibiteurs de la corrosion, dans le but de cerner les différents facteurs structurels
et électroniques inhérents aux processus d’inhibition de la corrosion par les molécules
organiques.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisé pour analyser les
caractéristiques du mécanisme inhibiteur/surface et de décrire la nature structurale de
I’inhibiteur.

En effet cette méthode est devenue trés populaire ces derniéres années car elle peut
atteindre une exactitude similaire a d’autres méthodes en un peu de temps et elle est moins

couteuse (plus économique) du point de vue computationnel.

Afin d’effectuer les calculs théoriques nous avons adoptés la méthode DFT (B3LYP) en
utilisant la base 6-31G (d,p) implémentée dans le code Gaussian W09
Les parametres quantiques suivants ont été calculés a partir de la structure optimisée obtenue
[130]:

e L’¢énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée (Enomo) ;

e L’énergie de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (ELumo) ;

e La différence d'énergie (AE) entre EHomo et ELumo ;

e Le moment dipolaire (u) ;

e Le potentiel d'ionisation (I), 1= -Enomo ;

e L affinité électronique (A), A= -ELumo;

o [’¢lectronégativité (y) : c’est la mesure de la puissance d'un électron ou d'un groupe

d'atomes pour attirer les électrons vers lui-méme:
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_I+A
=73
e La dureté globale (1) : elle mesure la résistance d'un atome au transfert de charge :

— I_A-

2

e La fraction d'électrons transférés (AN) :

_ Xcu— Xinn

~ 2(Mcu + Ninn)

Afin de calculer la fraction des électrons transférés, une valeur théorique de

AN

I’électronégativité du cuivre a été utilisee : ycu=4.48 eV/mol, et la dureté globale #cy =0 eV/mol
[131], en supposant que pour une charge métallique I1=A, parce qu'ils sont plus doux que les

atomes métalliques neutres.

111.7. Méthodes d’analyse

111.7.1. Point de fusion

Le point de fusion est un moyen simple pour vérifier la pureté d’un solide. C’est la
température a laquelle une substance passe de 1’état solide a 1’état liquide sous la pression
atmosphérique. La température de fusion est généralement considérée constante en fonction de
la pression. Pour la mesure du point de fusion de notre caféine on a utilisé le banc de Kofler
Wagner & Mumz HEIZBANK (type WME)

111.7.2. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible est une méthode utilisée en routine pour
I'étude quantitative des solutions, de métaux de  transition,et  des composés
organiques fortement conjugués, elle met en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans
le domaine de l'ultraviolet (200 nm —400 nm), du visible (400 nm—750nm) ou du
proche infrarouge (750 nm-1 400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de
longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou
plusieurs transitions électroniques. Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais
peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.

La spectrophotométrie permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert
qui montre une relation de proportionnalité entre I'absorbance et la concentration, aussi bien
qgu'une étude structurale des complexes par I'étude des spectres d'absorption. La
spectrophotométrie UV-Visible correspond a des transitions électroniques.
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Deux grandeurs caracteristiques d'une molécule en spectrophotométrie UV-Visible sont
sa longueur d'onde d'absorption maximale (Amax) et son coefficient d'absorption (€max) a Amax
donné. Notons que Amax correspond a la longueur d'onde la mieux absorbée par la molécule, et
€max I'aptitude plus ou moins importante a absorber les photons a cette longueur d'onde. Ces

deux valeurs caractérisent un site de la molécule, dont la structure possede 1’aptitude a absorber
les photons UV ou visible. Ce site s’appelle un chromophore.

La mesure d’un pic d’absorption entre 200 et 400 nm indique clairement la présence de
molécules insaturées ou de groupes d’atomes tels les sulfures ou les halogeénes. Ce genre de
données compléte parfaitement d’autres méthodes en particulier la spectrométrie IR et de
masse, la résonance magnétique nucléaire, la solubilité et le point de fusion.

L'étude UV-visible a été effectuée dans le domaine de longueur d'onde de 200 a 700 nm,
sur la caféine avec une concentration de 107 g/l dans I’éthanol.

Les analyses sont faites avec un spectrophotomeétre UV-Visible de type SHIMADZU UV-1605.

111.7.3. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge recouvre plusieurs méthodes d’identification et de dosage
non destructives basées sur 1’absorption par I’échantillon du rayonnement électromagnétique
de longueur d’onde comprise entrel et 1000 um. La partie la plus riche en information et la
plus accessible expérimentalement est celle du moyen infrarouge (2,5 — 25 um). Les absorptions
dans ce domaine constituent une signature des composés examinés et permettent de déduire des
particularités de structure.

La partie infrarouge du spectre électromagnétique est divisée en trois régions : le proche,
le moyen et le lointain infrarouge, nommés en relation avec le spectre visible. L'infrarouge
lointain, allant approximativement de 400 a 10 cm™ (100025 pm), mitoyen de la région micro-
onde, a une énergie faible et peut étre utilisé pour la spectroscopie rotationnelle. Le
rayonnement infrarouge moyen, allant approximativement de 4000 a 400 cm-1 (25-2,5 um)
peut étre utilisé pour étudier les vibrations fondamentales et la structure vibrationnelle associée.

Le spectre infrarouge est enregistré a température ambiante par un spectromeétre
infrarouge a transformeée de Fourier (FT-IR) de marque NICOLET model 6700 équipé d’un
détecteur DTGS couplé a un microscope NICOLET CONTINIUUMO, ce dernier est équipé
d’un détecteur MCT/A (mercure cadmium tellure).

Notre échantillon a été examiné en pastille préparée avec 20mg de caféine et 100mg de

bromure de potassium (KBr) dans une pastilleuse sous une pression de 50Kbar
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111.7.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) utilise un faisceau focalisé d'électrons a
haute énergie pour générer une variété de signaux a la surface des échantillons solides. Les
signaux qui dérivent des interactions électron-échantillon révelent des informations sur
I'échantillon, y compris la morphologie externe (texture), la composition chimique, la structure
cristalline et l'orientation des matériaux constituant I'échantillon. Dans la plupart des
applications, les données sont collectées sur une zone sélectionnée de la surface de I'échantillon
et une image bidimensionnelle est générée qui affiche les variations spatiales de ces propriétés.
Des zones allant d'environ 1 cm a 5 microns de largeur peuvent étre imagées dans un mode de
balayage en utilisant des techniques MEB conventionnelles (grossissement allant de 20X a
environ 30 000X, résolution spatiale de 50 a 100 nm). Le MEB est également capable
d'effectuer des analyses d'emplacements de points sélectionnés sur I'échantillon ; cette approche
est particulierement utile pour déterminer qualitativement ou semi-quantitativement les
compositions chimiques (en utilisant EDS), la structure cristalline et les orientations cristallines
(en utilisant EBSD). [132]

¢ Principes fondamentaux de la microscopie électronique a balayage

Les électrons accélérés dans un MEB transportent des quantités significatives d'énergie
cinétique, et cette énergie est dissipée sous la forme d'une variété de signaux produits par des
interactions électron-échantillon lorsque les électrons incidents sont décélérés dans I'échantillon
solide. Ces signaux comprennent des électrons secondaires (qui produisent des images MEB),
des électrons rétrodiffuses, des électrons rétrodiffusés diffractés (qui sont utilisés pour
déterminer les structures cristallines et les orientations des minéraux), des photons (rayons X
caractéristiques qui sont utilisés pour I'analyse élémentaire et le continuum). La lumiere visible
(cathodoluminescence -CL) et la chaleur. Les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés
sont couramment utilisés pour lI'imagerie d'échantillons : les électrons secondaires sont les plus
importants pour montrer la morphologie et la topographie des échantillons et les électrons
rétrodiffusés sont les plus importants pour illustrer les contrastes de composition dans les
échantillons multiphases (c'est-a-dire pour la discrimination de phase rapide). La génération de
rayons X est produite par des collisions inélastiques des électrons incidents avec des électrons
dans des orbitales discretes (coquilles) d'atomes dans I'échantillon. Lorsque les électrons excités
reviennent a des états d'energie plus faibles, ils produisent des rayons X d'une longueur d'onde
fixe (qui est liée a la différence des niveaux d'énergie des électrons dans différentes couches

pour un élément donné). Ainsi, des rayons X caractéristiques sont produits pour chaque élément

59



CHAPITRE III Méthodes d’études et Conditions expérimentales

d'un minéral "excité" par le faisceau d'électrons. L'analyse SEM est considérée comme "non
destructive" ; c'est-a-dire que les rayons X géneérés par les interactions électroniques n'entrainent
pas de perte de volume de I'échantillon, il est donc possible d'analyser les mémes matériaux a

plusieurs reprises. [133]

111.7.5. La microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX ou EDS)

La spectroscopie a dispersion d'énergie des rayons X est une capacité analytique dans
laguelle un rayonnement spécifique a un élément est utilisé pour la caractérisation chimique de
la surface prés du volume. A l'aide de détecteurs appropriés, I'‘énergie ou les rayons X sont
déterminés. Il peut étre couplé a plusieurs applications, notamment la microscopie électronique
a balayage (MEB), la microscopie électronique a transmission (MET) et la microscopie
électronique a balayage en transmission (STEM). EDX, lorsqu'il est combiné avec le MEB,
fournit une analyse élémentaire sur des zones aussi petites que des nanometres de diameétre.
L'impact du faisceau d'électrons sur I'échantillon produit des rayons X caractéristiques des
éléments trouvés sur I'échantillon. Les intensités mesurées fournissent des informations
quantitatives sur la composition et la distribution des éléments. La profondeur d'ou proviennent
les rayons X dépend du matériau et de I'énergie du faisceau d'électrons primaire utilisé. Pour
des énergies primaires typiques de 10 a 20 KeV, il est de lI'ordre du um. Les échantillons pour
MEBet / ou EDX doivent étre compatibles avec un vide poussé. Cependant, pour certaines
applications telles que les échantillons humides ou non conducteurs, le MEB environnemental
(EMEB) est également possible, permettant des pressions de chambre allant jusqu'a 1
mbar.[134]

Le Zeiss EVO LS 10 a été utilisé pour observer les morphologies de surface des
échantillons et pour déterminer la composition chimique des surfaces des échantillons par EDS.
Tous les échantillons ont été pulvérisés avec une couche d'or pour fournir une conductivité de

surface pour I'analyse MEB.
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CHAPITRE IVa Caractérisation et détermination du pouvoir
protecteur de la caféine sur la corrosion du cuivre

Dans ce chapitre sont présentés les résultats de 1’étude concernant 1’inhibition du cuivre
dans divers milieux aqueux par la caféine en utilisant les méthodes électrochimiques,

spectroscopiques et quantiques.

IVa.1. Caractéristiques physico-chimiques de I’inhibiteur
IVa.1.1. Point de fusion
Le point de fusion de notre produit extrait et recristallisé, mesuré a ’aide du banc du

banc kofler a été trouvé égal a 228°C, qui est analogue a celui identifié par la littérature. [135]

IVa.1.2. Spectrophotométrie UV-Visible
Le spectre UV de notre echantillon représenté dans la figure IVa.1 a été obtenu a 1’aide

d’un spectrophotométre en dissolvant 1mg de caféine dans 100ml d’eau.
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Figure IVa. 1: Spectre UV de la caféine

Le spectre obtenu montre une bande d’absorbance maximale des groupes carboxyles

aux environs de 207nm, et une autre moyenne caractéristique du cycle hétérocyclique de la
caféine a 270 nm. Le spectre obtenu se situe dans la région de 200 a 310 nm a température
ambiante. Cette région peut étre associée a la transition électronique n—n* de la caféine. Elle
présente deux forts pics d'absorbance a 207 et 270 nm, correspondant respectivement aux
intensités caractéristiqgues moyennes des groupes éthylénique et carbonyle, liées a I'absorption

chromophore de la caféine, tandis que la fonction imine absorbe faiblement a 230 nm. [136]
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IVa.1.2. Spectroscopie infrarouge

Le spectre IR de la caféine (figure IVa.2) a été enregistré a 1’aide d’une pastille en KBr

entre 500cm™ et 4000cm?, la pastille a été préparée en mélangeant 20 mg de caféine + 100 mg

de bromure de potassium (KBr).
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Figure IVa. 2: Spectre IR de la caféine

I
1000

500

Les principales absorptions caractéristiques de la caféine dans I’IR sont consignées dans

le tableau IVa.1:

Tableau IVa. 1: Principales absorptions caractéristiques de la caféine dans I’IR .

Groupe Fréquence (cm™) Type de vibration
C=0 1680 et 1700 Valence
C=C 1650 Valence
C=N 1480 Valence
=C-H 3150 Valence
C-N 1230 Valence
C-Ha 2980 Valence
1340 Déformation
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Le spectre infrarouge obtenu confirme la présence des fonctions suivantes : les deux
bandes autour de 1700 cm™ indiquent une liaison C=0 ; la bande a 1650 cm™ indique la double
liaison C=C ; et pour la fonction amine, il existe une bande d'environ 1230 cm™ caractéristique
de C=N. Les bandes a 2980 et 1340 cm™ sont également caractéristiques des alcanes CHs. Ces

pics correspondent aux principales bandes caractéristiques de la caféine.

IVa.2. Détermination du pouvoir protecteur de la caféine dans différentes solutions
agueuses
Cette partie est dévolue a I’étude de I’effet inhibiteur de la caféine sur la corrosion du

cuivre immergé dans différentes solutions aqueuses.

Le calcul des parametres électrocinétiques par le biais des méthodes électrochimiques,
la détermination des morphologies de surface ainsi que la composition chimique des produits
adsorbés lors du mécanisme d’inhibition par le biais des méthodes spectroscopiques, et la
détermination de quelques grandeurs thermodynamiques, nous ont permis d’interpréter les

résultats recueillis lors de notre étude.

IVa.2.1. Chlorure de sodium NaCl a 3,5%

Il est bien connu que la présence d’un inhibiteur en milieu corrosif peut ralentir la vitesse
de corrosion du matériau en agissant sur I’interface métal/solution par formation d’une couche
protectrice a la surface métallique [137]. L’adhérence, I’épaisseur et 1’effet protecteur de cette
couche dépendent de la nature du milieu agressif ainsi que de celle de I’inhibiteur. Afin
d’examiner I’efficacité inhibitrice de la caféine, sur la corrosion du cuivre dans NaCl a 3,5%,

nous 1’avons testé a différentes concentrations.

IVa.2.1.1. Courbes de polarisation
Les courbes de polarisation log|i|=f(E) ont été tracées pour le NaCl a 3,5 % sans et avec

addition de différentes concentrations de la caféine, pour déterminer le taux de protection
optimal, apres stabilité du potentiel d’abandon dans un domaine de balayage compris entre (-
300 et -50 mV/ECS) avec une vitesse de balayage de 10mV/min (figure IVa.3).

Les parameétres électrochimiques sont indiqués dans le tableau 1Va.2.

Il apparait clairement dans la figure 1V.3 que les densités de courants anodiques et
cathodiques les plus élevees ont été enregistrées pour le cuivre immergé dans la solution de
NaCl en I’absence d’inhibiteur.

La réaction cathodique des métaux et leurs alliages y compris le cuivre dans des

solutions aérées proches de la neutralité a été reportée [138] pour étre la réduction de 1’eau ou
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celle de I’oxygene selon le pourcentage de I’oxygene dans la solution d’aprés les équations
suivantes respectivement :

2H,O +2e"— Hy + 2 OH- (IVa. 1)

O2+2H0 +4e — 4 OH" (IVa. 2)
D’un autre c6té, la réaction anodique du cuivre pur dans une solution de NaCl est la
dissolution du Cu en Cu* comme suit [139] :

Cu — Cu" +e (rapide) (IVa. 3)

Cu* — Cu?* + e (lente) (IVa. 4)

Le cation cuivreux (Cu*) résultant réagit plus rapidement que le cation cuivrique (Cu?*)
avec CI" de la solution pour former une couche partiellement protectrice de CuCl sur la surface
de I’électrode du cuivre comme le montre la réaction IVA.5 :

Cu* + CI" — CuCl (IVa. 5)

Le CuCl formé se transforme en oxyde de cuivre selon les réactions suivantes
2CUuClags + H2O — Cu20 + 2H™+ 2CI° (IVa. 6)

2CuCl +20H" — Cu0 + H20 + 2CI (IVa. 7)

L’oxyde de cuivre peut aussi se former selon la réaction IV.8 :

2Cu + % 02 — Cu,0 (IVa. 8)

Dans ce cas en I’absence de la caféine, ’hydrolyse de la couche d’oxyde en présence des

CI', une couche supérieure d’atacamite se forme selon la réaction IVa.9

Cuz0 + CI'+ 2H,0 — Cuz(OH)sCl + H*+ 26" (IVa. 9)

Tableau IVa. 2 : Paramétres électrochimiques du cuivre dans 3,5% de NaCl avec différentes
concentrations de caféine

C (mmol.L%) (m;/E/Z:;S) icorr (LA/CM?) | Veorr (UM/Y) | Ei (%)
Témoin 216 12,22 31,96 0
2,5 207 3,90 10,11 68
5 197 1,96 5,08 83
10 187 0,42 1,08 9
15 214 1,35 3,05 88
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Figure 1Va. 3: Courbes de polarisation du cuivre dans NaCl, avec différentes concentrations
de I’inhibiteur

L'évolution des courbes Log |i| = f (E) en fonction de la concentration de I’inhibiteur est
presque identique, 1’ajout de I’inhibiteur induit une diminution remarquable des courants de
corrosion cathodiques et anodiques. Néanmoins, cette diminution n’est pas proportionnelle a la
teneur en inhibiteur et une valeur limite du courant de corrosion est obtenue & 20mmol.L™?. Le
meilleur taux d’inhibition a alors atteint 96% a cette concentration.

Le potentiel de corrosion varie peu avec I’augmentation de la concentration de la caféine
avec un léger décalage vers des valeurs plus positives, confirmant ainsi le caractére mixte de

I’inhibiteur avec toutefois une 1égére tendance anodique.

IVa.2.1.2. Spectroscopie d’impédance electrochimique

Les mesures d’impédance électrochimique sont susceptibles de révéler les étapes
élémentaires impliquées sans les processus globaux de corrosion et / ou de protection.

Des travaux menés concernant 1’é¢tude du mécanisme d’inhibition par des mesures
d’impédances ¢électrochimique [140], semblent prouver que cette technique est particuliérement
adaptée a la détermination du mode d’action des inhibiteurs, a 1’évolution des caractéristiques
diélectriques du film formé et permet de suivre leur évolution en fonction de nombreux
parametres. Elle permet aussi d’expliquer les processus chimiques ou électrochimiques se
développant a travers les films formés. Dans notre cas a partir des diagrammes d’impédance

réalisés au potentiel d’abandon, nous accéderons a la résistance de transfert de charge (Ri) a la
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capacité de la double couche (Cqc) et donc aux taux d’inhibition dans les conditions opératoires
utilisées. Les résistances de transfert de charge (Ri) sont calculées a partir des différences
d’impédance entre les hautes et les basses fréquences sur 1’axe des réels, comme suggerées par

Tsuru et Haruyama [141].

La capacité de la double couche (Cqc) est déterminée a la fréquence pour laquelle la partie
imaginaire de I’impédance est maximale (-Z’max), les valeurs de Cqc sont calculées en utilisant
I’équation (IVa.11) :

1

Cje = ———
de 27t fmaxRec

(IV.. 10)

Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme de diagramme, appelé

diagramme de Nyquist et diagrammes de Bode.

Les diagrammes de Nyquist et Bode du cuivre immergé dans les solutions de chlorure
de sodium a 3,5% sans et avec 1’addition de différentes concentrations de la caféine sont

présentés dans la figure 1Va.5.

Les digrammes de Nyquist obtenus se présentent comme des boucles capacitives
déphasées par rapport a 1’axe des réels, ce type de diagramme est attribué a la différence de
dispersion de la fréquence [142], d a I’hétérogénéité du systéme électrochimique, qui résulte
de la rugosité, des impuretes, des dislocations, de I’adsorption de I’inhibiteur et de la formation
des couches poreuses [143].

Lorsque la concentration de la caféine passe de 2.5 mmol.Lt & 10 mmol.L?, nous
remarguons une augmentation de la taille de la boucle capacitive, caractérisant le blocage de de
la réaction de transfert de charge par la présence du film inhibiteur : ce film est de plus en plus

résistant a la dissolution active du cuivre.
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Figure IVa. 4: Diagramme d’impédance électrochimique : (a) Nyquist, (c) et (d) Bode, et (b) le
circuit équivalent relatif au cuivre dans NaCl a 3,5% en présence de différentes concentrations
de la caféine

Selon le diagramme de Bode, deux constantes de temps sont détectées, pour les
concentrations en inhibiteur et elle peut étre associée au film.

Ce diagramme présente aussi un élargissement de la phase qui suggére une forte
inhibition du processus de dissolution s’opérant a la surface du cuivre.

Les valeurs des modules dans le domaine des hautes fréquences nous renseignent sur

des valeurs de conductivité presque égales aux différentes concentrations.
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Ces observations montrent que 1’inhibiteur forme un film tridimensionnel compacte qui
s’adsorbe a la surface du cuivre.
L’efficacité inhibitrice de la corrosion du cuivre en milieu chloruré est calculée a partir

de la résistance de transfert de charge selon la relation 1V,.11 :

Eg, % = =% X 100

tc

(V.. 11)

Ou R’t et R sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charge du cuivre
aprés immersion sans et avec addition de I’inhibiteur.

Les valeurs des paramétres électrochimiques et de I’efficacité inhibitrice des différentes
concentrations de la caféine pour la corrosion du cuivre dans NaCl a 3,5% obtenues par la

spectroscopie d’impédance électrochimique (S.I.E) sont réunies dans le tableau [Va.4 :

Tableau IVa. 3: Paramétres d’impédance électrochimique du cuivre immergé dans 3,5% de
NaCl sans et avec différentes concentrations de caféine

C Rs Ct Rr CPE . Cdc Ret Ertc
(10°%mol.L™") | (ohm.cm?) | (uF/cm?) | (chm.cm?) | pF.cm2s®-D (MF/cm?) | (ohm.cm?) | (%)
blank 3.912 21.97 2474 441 0.52 190.1 311 /
2.5 4.403 20.67 6.478 375 0.60 126 544 43
5 4511 19.92 22.41 280 0.52 108 777.9 60
10 5.24 17.26 31.56 252 0.54 98.37 1458 89

Les valeurs de la résistance de transfert de charge (Rtc) deviennent plus importantes
avec I’augmentation de la concentration de la caféine, elles passent de 311 ohm.cm2 (solution
témoin) a 1458 ohm.cm? (avec 10mmol.L* de caféine).

L’efficacité inhibitrice de la caféine calculée a partir de ces paramétres, évolue de la
méme fagon que la résistance de transfert de charge et atteint une valeur de 89% pour une
concentration de 102M de la caféine. La résistance du film a augmenté tandis que sa capacité a
diminué.

Avec I’addition de la caféine, la capacité de la double couche (Cq) diminue et passe
de 190,1puF.cm2, pour la solution témoin exempte de caféine a98,37uF.cm? pour la
concentration de 10mmol.L ! de caféine. Cette diminution est associée a I’adsorption des

molécules organiques sur la surface du cuivre [144]. En effet, plus I’inhibiteur s’adsorbe, plus
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I’épaisseur du dépdt organique augmente et plus la capacité de double couche diminue selon

I’expression présentée dans le modele de Helmhotz [145] :

Cdl = % (IVA. 12)

e

Oou
€ est I’épaisseur du film ;
S est la surface active de 1’électrode ;

& est la constante diélectrique ;

&oest la permittivité du vide (8,85.104F.cm™).

Afin de comprendre 1’efficacité inhibitrice de la caféine, une modélisation de I’interface
métal/€lectrolyte a été proposée par I’intermédiaire d’un circuit électrique équivalent (CEE)

selon Randles [146] employé pour ce systeme figure 1V.5(b)

Le circuit est composé d’une résistance d’¢lectrolyte (Re) en série avec un systeme
formé par une capacité du film (Cs) en paralléle avec la résistance du film (R¢) qui est elle-méme
en série avec le systeme formé de I’élément a phase constante de la double couche (EPCqc) et

la résistance de transfert de charge (Ric).

En raison de l'inhomogénéité de la surface de I'électrode, lI'impédance d'une double
couche ne se comporte pas comme un condensateur idéal au lieu de cela, I'élément de phase
constante dans le circuit équivalent est utilisé. L'impédance du CPE est donnée dans I'équation
(IV.14) [1477:

Zcpg = Q_l(jw)_n (IVA- 13)

Ou Q et n représentent respectivement la constante et I'exposant EPC, j = (-1) est un
nombre imaginaire, et o est la fréquence angulaire de modulation sinusoidale en rad s (o =
2xf'; ou f est la fréquence en Hz). Une corrélation directe entre la capacité de la double couche
(Cai) et la résistance de transfert de charge (Ri) peut étre déterminee en utilisant I'équation
(IVa.15) :

Car = (QRG™)V" (1Vs. 14)
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IV.2.1.2. Caractérisation de I’état de surface

Lorsque la surface métallique du Cu est polarisée en présence de matieres organiques
telles que la caféine, I'électrodissolution du Cu et la croissance du film d'oxyde passif sont
ralenties et un film protecteur complexe a base de caféine se forme a la place. La formation de
ce film sur la surface du cuivre est en outre confirmée par la figure 1V.8, qui montre les
micrographies MEB représentatives et leurs spectres d'analyse de composition EDS respectifs
enregistrés pour un échantillon de référence de cuivre, avant et apres immersion dans une

solution de NaCl a 3,5%, en présence et en absence de 10 mmol.L™* de caféine.
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Figure 1Va. 5 :Micrographies MEB et leurs spectres EDS pour différentes surfaces de cuivre
(a) Cu nu, (b) Cu+NaCl, (c) Cu+NaCl+Caféine
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Les rayures apparaissant sur la surface en cuivre nu (Figure 1VA.5 (a)) sont dues au
polissage mécanique par le papier abrasif. La morphologie de surface des échantillons de cuivre
immerges dans 3,5% de NaCl (figure 1V 5 (b)) montre que la corrosion par pigdres a produit
des irrégularités et des pores sur la surface du cuivre, qui a subi des changements importants.
Des études antérieures ont montré que cette couche contient majoritairement des oxydes et
hydroxydes [148], dont 1’évolution diminue avec l'incorporation de caféine. La caféine est
connue pour rester dans l'interphase d'électrode sans se diffuser dans la solution en vrac, et
forme une couche physiquement adsorbée. On peut clairement voire en comparant la figure
IVA.5 (b) avec la figure 1Va.5 (c), que la caféine crée comme une barriére sur la surface du
cuivre conduisant a sa protection contre les petits agrégats de NaCl. Cela est d0 au fait que la
couche protectrice a base de caféine a provoqué la fixation de plus de Na et Cl sur une surface
accrue de I'échantillon de cuivre, I'action corrosive est beaucoup moins sévéere en présence de

I'inhibiteur.

L'analyse élémentaire EDS pour le cuivre nu (Figure 1Va5 (a)) présente le pic
caractéristique de Cu (94,45%), des pics supplémentaires apparaissent également en raison de
la couche d'or utilisée pour assurer la connexion et également de petites traces d'oxygene de
I'air. Des signaux supplémentaires apparaissent dans le spectre EDS pour la surface (Figure
IV..5 (b)) qui sont associés a la présence d'atomes de Na, Cl et O dans la solution. La zone
intégrée des pics montre une augmentation relative avec I'ajout de caféine a la solution, ce qui
est associé a I'existence d'atomes C et N en raison de I'adsorption de caféine sur la surface du
cuivre. La figure IVa.5(c) montre que le rapport en pourcentage atomique de I'azote au carbone
est presque en accord avec la composition élémentaire de la caféine, CgH1oN4O2. Ainsi les
résultats des analyses SEM et EDS confirment ceux obtenus précédemment a partir de la

polarisation et de I'impédance.
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IVa.2.2. Sulfate de sodium Na2SO40.5M
Le sulfate de sodium est principalement utilisé dans I’industrie papetiére et la fabrication

des détergents mais il entre également dans la fabrication du verre, des colorants, des produits
alimentaires et pharmaceutiques. [149]

Nous avons également évalué, par des mesures électrochimiques, 1’efficacité inhibitrice
de la caféine vis-a-vis de la corrosion du cuivre en milieu Na;SOs 0,5 M et d’examiner
I’influence de ce composé sur la réaction de dissolution du cuivre et celle de réduction de
I’oxygene. La littérature rapporte peu d’articles mentionnant une solution de Na;SO4 comme
milieu corrosif, la plupart des résultats exposés dans la littérature ayant été obtenus en milieu
acide (H2SOs a 0,5 M). La nature des produits de corrosion formés dans cet environnement

ainsi que le ou les mécanismes conduisant a leur formation restent encore sujet a discussion.

IVa.2.2.1. Courbes de polarisation
En ce qui concerne le comportement du cuivre en milieu Na2SO4 0,5 M, les observations
reportées dans la littérature sont similaires a celles obtenues dans le cas du cuivre en milieu
NaCl 3,5% [150]. Du coup, pour la réaction dans le domaine cathodique, les réactions de
réduction de I’eau et de I’oxygene ont lieux selon les réactions (IVa.1) et (IVa.2), tandis que
dans le domaine anodique on trouve la dissolution du Cu en Cu* et Cu?* selon les réactions
(IVA.3) et (IVa.4). La figure IVa.6 illustre les courbes de polarisation du cuivre immergé dans
une solution de sulfate de sodium Na>SO4 & 0.5M a différentes concentrations de la caféine a
une température maintenue constante tout au long de la procédure expérimentale, pH=9.8, afin
de déterminer la concentration optimale a la caféine protége le mieux le cuivre dans cette

solution ; le tableau 1V a.5 résume les résultats déduits des courbes de polarisations obtenus.
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Figure IVa. 6: Courbes de polarisation du cuivre dans Na;SO4 a 0.5M, avec différentes

concentrations de la caféine.

L’examen des courbes de polarisation montre que 1’allure générale des courbes est la

méme pour les systemes sans et avec différentes concentrations de I’inhibiteur, ce qui indique

que les processus électrochimiques sont identiques pour tous couples métal/solution. Les

courbes anodiques présentent un palier de densité de courant élevé traduisant la dissolution du

cuivre, tandis que la courbe cathodique est plus prononcée et les courants plus bas ce qui indique

que les réactions de réduction de I’oxygene et de I’eau sont plus importantes ce qui est en accord

avec la littérature [151].

Tableau I1Va. 4 : Paramétres électrochimiques du cuivre dans Na2SQO4 a 0.5M avec différentes

concentrations de la caféine.

Constantes de Tafel .

C -E Icorr Ei (0/)
(mmol. LY | (mV/ECS) bc ba (LA/Ccm?) °
(mV/dec) (mV/dec)

Blanc 85 248 47 19,6 0
1 64 294,5 54 11,1 43
2 44 251 55.5 9.24 53
5 49 339 57 8.92 54,5
7 62 275 66 7.2 63
10 60 249 75 3.89 80
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L’ajout de différentes concentrations d’inhibiteur en solution induit une diminution
importante des densités du courant partielles anodiques et cathodiques, cette diminution est
attribuable a la formation du film qui joue le réle d’une couche barrié¢re qui limite ou inhibe la
corrosion du cuivre dans la solution d’étude. La caféine agit en modifiant a la fois les processus
anodiques et cathodiques. En effet pour la solution de Na>SO4 sans inhibiteur on trouve le
courant de corrosion égale a 19,6 pA/cmz, alors que pour la concentration de 10mmol.L de la
caféine il est égal a 3.89 nA/cm?, offrant un taux d’inhibition de 80%.

Le déplacement du potentiel de corrosion (Ecorr) €n présence de molécules de la caféine
gu'en leur absence renseigne sur le type d'inhibiteurs. En effet le changement de la valeur Ecorr
de plus de -85 mV suggere que I'inhibiteur a un certain comportement inhibant spécifique pour
les réactions anodiques ou cathodiques. Cependant, si le décalage est inférieur a -85 mV, alors
I'inhibiteur peut étre défini comme du type mixte. La caféine a montré le décalage maximal de
la valeur d'Ecorr de -25 mV. Le déplacement des valeurs d'Ecorr vers des directions négatives
indique que la molécule de caféine agit comme inhibiteur de type mixte avec un comportement
de prédominance anodique peu important [124], [152]-[154].

Une observation attentive montre que les pentes des lignes Tafel anodiques Ba restent
quasiment inchangées dans les conditions inhibées (en présence de caféine) par rapport aux
pentes de Tafel en situation non inhibée ; indiquant que la présence de I’inhibiteur dans la
solution n'a aucun effet sur le mécanisme de dissolution du cuivre, mais que les molécules

d'inhibiteur bloquent les sites de corrosion actifs a la surface du cuivre.

IVa.2.2.2. Impédance spectroscopique (SIE)

Afin d'élucider les mécanismes d'inhibition du cuivre dans une solution de Na:SO4 a
0.5M, nous avons entrepris une étude par spectroscopie d’impédance électrochimique. La figure
VIa.7 illustrent les diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist et de Bod, tracées
apres la stabilité du potentiel d’abandon, pour les électrodes du cuivre immergé dans Na2SO4

0,5 M en présence de différentes concentrations de la caféine.
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Figure IVa. 7: Diagrammes d’ impédance en représentation : (@) Nyquist, (c) et (d)
Bode, et leur circuit équivalent (b) du cuivre dans Na2SO4 a 0.5M, avec différentes
concentrations de la caféine.

La forme des diagrammes SIE relatifs au cuivre dans Na SO sont caractérisés par un demi-
cercle déprimé (la deuxiéme boucle n’est pas visible sur le diagramme de Nyquist, son existance
sera prouvée par le diagramme de Bode), dans tout le domaine des fréquences, dont le centre
est sous l'axe des réels. Ce comportement est caractéristique d’une dispersion en fréquence des
données d'impédance des électrodes métalliques [143], qui est généralement attribuée aux
porosités et inhomogéneités de la surface métallique. Les demi-cercles capacitifs bien definis
suggerent que le processus de corrosion est régi par un régime d'activation pure [155]. Dans ce
comportement d'électrodes solides, la ou un inhibiteur est présent un réseau paralléle résistance
de transfert de charge/Capasité de double couche est établie. Pour la description d'un déphasage

indépendant de la frequence entre un potentiel alternatif appliqué et sa réponse en courant, on
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utilise un elément de phase constante (CPE) qui est défini dans la représentation d'impédance

comme dans I’équation IVa.13.

I1 est évident que 1’allure des diagrammes, dans le plan complexe de Nyquist, demeure
inchangée sans ou avec caféine. En revanche, la taille des demi-cercles augmente avec
I’addition de différentes concentrations de la caféine traduisant le blocage de de la réaction de
transfert de charge par la présence du film inhibiteur : ce film est de plus en plus résistant a la
dissolution active du cuivre.

Le diagramme de Bode montre ’existence de deux constantes de temps, qui se
traduit par deux boucles capacitives peu définie sur le diagramme de Nyquist, pour les
concentrations en inhibiteur, elle peut étre associée au film. Ce diagramme présente aussi un
élargissement de la phase qui suggére une forte inhibition du processus de dissolution s’opérant
a la surface du cuivre. Ces observations montrent que I’inhibiteur forme un film compact qui
s’adsorbe a la surface du cuivre, ce qui sera prouvé par I’analyse de surface.

Les valeurs des paramétres electrochimiques et de I’efficacité inhibitrice des différentes
concentrations de la caféine pour la corrosion du cuivre dans Na;SO4 a 0.5M obtenues par la
spectroscopie d’impédance électrochimique (S.I.E) sont réunies dans le tableau I[Va.5 :

Tableau IVa. 5 : Paramétres d’impédance électrochimique du cuivre immergé dans
0.5M de Na2SO4 a différentes concentrations de caféine.

C Rs Ric CPE1 Cde Rr CPE2 X2 | Ei
(mmol.LY) | (Ohm.cm?) | (Ohm.cm?) | [WQL.ecm2Zs"] m (mF/cm?) | (ohm.cm?) | [WQ@*.cm?s™] e (x10%) | (%)
Témoin | 7.831 | 104.3 143 0.829 | 739,2 150.4 9800 0508 | 2 /

1 12.55 353 67,71 0.764 | 652,8 1125 623 0557 | 5 70

2 19.93 | 468.6 61,72 0.7683 | 141,7 927.1 3373 |0.760| 0.6 | 77

5 20.78 | 498.8 46,158 0.768 | 68.5 1269 337,83 | 0570 0.1 | 79

7 23.16 | 6554 28,19 0.704 | 45.54 1374 6816 |0.683| 1.2 | 84

10 23.44 1003 22,286 0.724 | 18.80 1826 267,55 | 0.746| 1 90

Partant des données résumées dans le tableau 1V a.5, nous constatons que la valeur de la
résistance de transfert de charge augmente avec 1’ajout de la caféine. Cette valeur élevée peut

s’expliquer par un épaississement du film, ce qui se traduit aussi par I’augmentation des valeurs
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de ses résistances. Entrainant un taux d’inhibition allant jusqu’a 90% pour la concentration de
10 mmol.L? en caféine.

L'examen des valeurs de Ry et Cqc montre qu’ils ont une tendance opposée par rapport
a toute la gamme de concentrations (R« augmente et Cqc diminue avec la concentration de
I'inhibiteur). La diminution de cette capacité avec l'augmentation des concentrations d'extrait
peut étre attribuée a la formation d'une couche protectrice sur la surface de I'électrode. En effet,
l'augmentation des valeurs de Rs la résistance du film par rapport & 0,5M de Na>SOs et a la
concentration en inhibiteur peut s'expliquer par une certaine diminution de I'hétérogénéite de

surface, due a I'adsorption de I'inhibiteur sur les sites d'adsorption les plus actifs.

1V.2.2.3. Caractérisation de I’état de surface

Partant des résultats électrochimiques, il est clair que la caféine inhibe la corrosion du
cuivre en milieux sulfate de sodium et ce par la formation d’un film protecteur complexe a base
de caféine. La formation de ce film sur la surface du cuivre est en outre confirmée par la figure
IVa.8, qui montre les micrographies MEB représentatives enregistrés pour un échantillon de
cuivre, apres immersion dans une solution de Na.SO4 a 0,5M en absence et en présence de

10 mmol L de caféine.

%

.\‘-.nj".'- \ . L ."

EHT =10.00kV ~ WD= 9.5mm Signal A= SE2 WKX EHT=10.00kV ~ WD= 9.0mm Signal A = SE2 Mag= 10.00 KX

Figure 1Va. 8 : Micrographies MEB pour différentes surfaces de cuivre (a) Cu+Na,SOs, (b)
Cu+NazSO4+Caféine.

La morphologie de la surface du cuivre immergé dans une solution aqueuse de Na;SO4
a été suivie en 1’absence figure. IVa.8(a) et en présence de la concentration optimale de la
caféine 10 mmol.L* figure.IV.a.8.(b).
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Il a été rapporté que le comportement a la corrosion des patines formées sur la surface
du cuivre est plus affecté par leur morphologie que par leur composition chimique [156].
Comme le montre la figure (IVa.8.(a)) on constate que la déposition des produits de corrosion
de forme sphérique englobe la surface du cuivre avec la formation des amas plus ou moins
adherent. La surface des coupons est devenue terne mais sans changement de couleur. En
général une corrosion par piqure n’est pas observée.

La présence de la caféine (figure.lV.a.8.(b)) masquait les imperfections locales dlies aux
produits de corrosion. Les terrasses atomiques étaient encore visibles sur certains sites, ce qui
montre que la surface était partiellement recouverte par la caféine. La morphologie de la surface
n'a pas changé de maniere significative pendant la mesure ; seulement la structure en gradins
est devenue moins visible avec la formation du film protecteur réduisant de maniére
considérable la pénétration de produits corrosif & la surface du cuivre ce qui était prouvé
précédemment par les techniques électrochimiques. Ce résultat peut s'expliquer par la

réorganisation de la molécule de la caféine sur la surface du cuivre.

IVa.2.3. Bicarbonate de sodium NaHCO30.1M
Le bicarbonate de sodium posséde un large spectre d’action, il est utilis€¢ pour I’entretien du
linge et de la maison, mais aussi pour I’hygiéne, les soins du corps et pour la cuisine.[155]
Pour la suite de notre investigation nous avons jugé nécessaire et intéressant d’évaluer
le pouvoir protecteur de la caféine contre la corrosion du cuivre dans le milieu aqueux du
bicarbonate de sodium NaHCOz & 0.1 M a une température de 20°C, pH = 8.8.
La formation précoce de CuCOz dans I’oxydation de Cu dans des solutions de NaHCO3
a été conclue a partir des données d'analyse par microscopie électronique [157], et elle peut
avoir lieux immédiatement apres le processus initial d'électro-oxydation du Cu. Les réactions

globales peuvent étre représentées comme suit :

Cu + H20 — Cu(OH)ags + H + € (IVa.16)

Cu(OH),qs + HCO3 — CuCO; + H,0 + e~ (IVa.17)
Ou bien

2Cu + Ho0 — Cu20 + 2H* + 2¢° (IVa.18)

Cu20+ 2HCO3 — 2CuCOs3 + H20 + 2¢ (IVA.19)
Suivie par la formation des espéces de Cu(ll) soluble selon [158]:

CuCOs + HCO- — [Cu(CO3)2]* + H* (IVa.20)

Au pH 8, les formes stables du Cu sont Cu.0 et CuCOs (malachite), la quantité relative

de ces substances dépendant de la concentration en ions HCO3'. Il n'y a aucune preuve qu'une

79



CHAPITRE IVa Caractérisation et détermination du pouvoir
protecteur de la caféine sur la corrosion du cuivre

quantité appréciable d'especes de Cu(ll) solubles pourrait étre formée par une réaction de
disproportion impliquant des especes de Cu(l) aboutissant a la premiére reéaction d'électro-
oxydation.

IVa.2.3.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation cathodique et anodique du cuivre en milieu NaHCO30.1 M
a 20°C, en présence de différentes concentrations de la caféine, sont présentées sur la figure

IVA.9. 1 est a noter que ces courbes ont été obtenues apres la stabilité du potentiel d’abandon.

-3,5
-4,0 4
-4,5 -
N
§
-~ - -
=z 5,0
=
% -5,5 - Témoin
o -1
— 1mmol.L
2 mmoI.L>1
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Figure IVa. 9: Courbes de polarisation du cuivre dans NaHCO3 a 0.1M, avec différentes
concentrations de la caféine.

L’ajout de la caféine déplace peu le potentiel de corrosion par rapport a celui du cuivre
immergé dans une solution aqueuse de NaHCOz a 0.1M de maniére aléatoire relativement a la
teneur en inhibiteur, ce résultat suggeére que la caféine peut étre considéré comme un inhibiteur
mixte dans ces conditions de travail. Par ailleurs, nous observons une translation de ces courbes
vers des densités de courant plus basses, tout en gardant la méme allure a mesure que la
concentration en caféine augmente. Ceci est significatif d’une adhésion des molécules de
I’inhibiteur, sur les sites actifs de la surface du cuivre. Aussi que le cuivre subit le méme
processus dans la solution aqueuse du bicarbonate de sodium sans ou avec I’ajout de différentes
concentrations de la caféine.

Dans le tableau 1\VVA.6 sont consignés les différents parameétres électrochimiques, deduits
de laméthode de Tafel, pour le cuivre dans NaHCO3 & 0.1M avec différentes concentrations de

la caféine
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Tableau IVa. 6 : Paramétres électrochimiques du cuivre dans NaHCOs a 0.1M avec différentes
concentrations de la caféine.

C 'E bC ba B iCOfT E|
(mmol. L) (mV/ECS) (mV/dec) (mV/dec) (LA/cm?) (%0)
Témoin 131.42 600 128.38 0.434 10,4 /

1 112.15 360.78 86.94 0.434 5.68 45
2 133.06 401.56 86.97 0.435 4.89 53
5 112.93 359.26 118.59 0.434 4.05 61
7 132.11 343.12 93.58 0.434 3.56 66
10 112.15 408 115.72 0.434 2.71 74

Au vu des résultats obtenus, il ressort que la densité de courant de corrosion (icorr),
décroit sous I’effet de I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. Par conséquent,
I’efficacité inhibitrice (%Ei) de la caféine croit, en effet elle passe de 45% pour la concentration
de 1mmol.L™* & 74% pour la concentration de 10 mmol.L™,

Le tableau 1V a.6, révele également que la constante de Tafel anodique, c'est-a-dire les
valeurs Pa sans et avec addition de différentes concentrations de 1’inhibiteur, subit un
changement peu important. Ce qui se traduit par le fait que lI'oxydation du métal en ions
métalliques (dissolution du métal) dans les réactions anodiques reste pratiquement inchangée
due a la variation minime des coefficients anodiques. Contrairement a la branche cathodique,
on constate une surtension élevée dans la solution témoin, qui diminue considérablement avec
I’ajout de la caféine, ce qui suggére que le mécanisme des réactions cathodiques est affecté,
c'est-a-dire la conversion de I'ion H* en gaz H> (dégagement d'hydrogéne) dans les réactions
cathodiques est réduit. Le Ecor Se déplace légerement vers une direction plus négative avec
I'addition d'inhibiteur par rapport a la solution témoin. Ce qui soutient le mode d'action mixte
de l'inhibiteur a prédominance de nature cathodique.

IVa.2.3.2. Impédance spectroscopique (SIE)

Pour obtenir des informations sur la cinétiqgue des processus d'électrodes et
simultanément sur les propriétés de surface des systemes étudiés, la méthode de I'impédance
électrochimique est généralement utilisée. La forme de lI'impédance donne des informations
mécanistes. Elle est largement utilisée pour I'étude des processus d'inhibition de la
corrosion.[159], [160]
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Figure 1Va. 10: Diagrammes d’impédance en représentation : (a) Nyquist, (c) et (d) Bode, et leur
circuit équivalent (b) du cuivre dans NaHCOg3 a 0.1M, avec différentes concentrations de la caféine.

Comme on peut le voir sur la figure 1Va10 (a), les graphiques de Nyquist ne donnent
pas des demi-cercles parfaits comme prévu par la théorie de I'SIE. L'écart par rapport au demi-
cercle idéal était généralement attribué a la dispersion de fréquence [161] ainsi qu'aux
inhomogénéités de la surface et de la résistance au transport de masse [162]. Dans I'évaluation
des graphiques de Nyquist, la différence d'impédance réelle entre les basses et les hautes
fréquences est géneralement considérée comme une résistance de transfert de charge.

Les formes des traces d'impédance pour les electrodes immergees dans les solutions de
NaHCOs inhibées ne sont pas sensiblement différentes de celle de 1’électrode dans la solution
non inhibée. La présence de la caféine augmente I'impédance (le diamétre du demi-cercle) mais

ne change pas d'autres aspects du comportement a la corrosion. La molécule inhibitrice
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s'adsorbe a la surface du cuivre et modifie l'interface. L'adsorption de molécules inhibitrices sur
la surface métallique diminue sa capacité électrique car elle déplace les molécules d'eau et
d'autres ions initialement adsorbés sur la surface métallique [163].

L’exploitation des diagrammes d’impédance, relatifs au systtme Cu / NaHCO3 0,5M /
Caféine conduit aux résultats consigneés dans le tableau IV a.7.

Tableau IVa. 7 : Paramétres d’impédance électrochimique du cuivre immergé dans
0.1M de NaHCO3 a différentes concentrations de cafeine

C Rs Rec CPE, Cac Ry CPE; X2 El
ni n2

(mmol.L?) | (ohmem) | (ohmemy | [MO.cmZs] (mFem?) | (onmemy | [HOL.cm2sM] (x103) (%)

Témoin | 71.58 | 354.4 49,63 0.815 | 968.67 7246 167,61 0.678 5 /
1 69.30 | 572.6 33,58 0.748 899 8108 143,69 0.681 3 38
2 65.16 | 1383 17,29 0.857 96.72 12139 110,54 0.634 1 74
5 61.58 | 2201 17,22 0.884 94,12 12481 80,80 0.613 5 83
7 60.18 | 2611 16,75 0.859 68,37 13782 80 0.586 1 86
10 54.16 | 2804 11,22 0.887 41.91 19500 62 0.573 1 87

L augmentation des valeurs Rtc avec les concentrations de la caféine peuvent suggérer
la formation d'une couche protectrice sur la surface de I'électrode en cuivre. Cette couche
constitue une barriére pour le transfert de masse et de charge.

L’interface Cuivre/NaHCO3 0,1M en présence et en absence de la caféine peut étre
modéliser par la représentation du circuit électrique équivalent. Le modéle correspondant est
donné sur la figure 1IVa.10 (b). La résistance de transfert de charge, qui correspond au diameétre
du graphique de Nyquist, détermine la vitesse de corrosion et représente la résistance entre le
métal / OHP (plan de Helmholtz extérieur).

Le tableau 1Va.7 montre que les valeurs de CPE diminuent avec lI'augmentation des
concentrations d'inhibiteur. Cette diminution résulte d'une diminution de la constante
diélectrique locale et / ou d'une augmentation de I'épaisseur de la double couche, suggérant que
la caféine inhibe la corrosion du cuivre par adsorption a l'interface Cuivre / NaHCO3 [164].

Il est bien connu que la capacité est inversement proportionnelle a I'épaisseur de la

double couche [165]. Une faible capacité peut en resulter si les molécules d'eau a l'interface des
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électrodes sont largement remplacées par des molécules inhibitrices organiques par adsorption.
Les grosses molécules inhibitrices réduisent également la capacité grace a l'augmentation de
I'épaisseur de la double couche. L'épaisseur de cette couche protectrice augmente avec
l'augmentation de la concentration d'inhibiteur. Ce processus entraine une diminution notable
de la CPE / Cdl.

1V.2.3.3. Caractérisation de I’état de surface
A la lumiére des résultats obtenus précédemment 1’effet protecteur de la caféine contre la
corrosion du cuivre en milieux bicarbonate de sodium est évident, et sur ce nous avons jugé
utile de se focaliser sur la formation du film protecteur caféine/produits de corrosion/cuivre. La
figure IVa.11, illustre les micrographies MEB représentatives enregistrés pour un échantillon
de cuivre, aprés immersion dans une solution de NaHCO3 a 0,1M en présence et en absence de

102 mmol L1 de caféine.

L

EHT=10.00kV  WD= 7.0mm Signal A= SE2 Mag= 1000K X

Figure I\Va. 11: Micrographies MEB pour différentes surfaces de cuivre (a) Cu+NaHCOs, (b)
Cu+NaHCOs+Caféine.

Les micrographies SEM obtenues dans NaHCO3a0,1 M (Figure IVa. 11 (a)) montre une
surface de Cu revétue par une couche non uniforme de produits de corrosion, le film présente
un nodule cristallin. Dans ce cas, le précipité ressemble a celui obtenu sur la surface du Cu
oxydé dans un électrolyte similaire qui a été attribué a la malachite [166]. Ainsi, a des potentiels
positifs éleveés et a de faibles concentrations d'ions HCOz', les piqdres de cuivre pourraient étre
favorisées ce qui est clairement visible dans la figure IVall(a). Cependant, la précipitation de
carbonates de Cu(ll) dans les pigdres a entravé leur stabilisation et leur croissance [158], [166].
Les morphologies observées étaient similaires a celles des oxydes ou hydroxydes de cuivre

rapportées par [150].

84



CHAPITRE IVa Caractérisation et détermination du pouvoir
protecteur de la caféine sur la corrosion du cuivre

Par ’ajout de la caféine (figure IVa.11 (b)) on constate qu’une couche rigoureuse et
compacte recouvre la surface du cuivre. Il n’y a plus place aux piqires causées par les ions
carbonates présents dans la solution corrosive. Les rayures dues au polissage (figure IVa.5(a))
a la surface du cuivre ont completement disparu, ceci indique que la caféine peut servir
d'excellente barriére protectrice contre la croissance du dépét de Cu20. Le graphe SEM avec
une résolution plus élevée (200nm) a révélé la présence de nanoparticules plus fines et plus
uniformes d'un diamétre de quelques dizaines de nanomeétres qui constituaient une barriere de

Cu20 mince et compacte plus efficace contre la corrosion sur le cuivre.
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CHAPITRE 1 Vg Influence de quelques parametres sur le pouvoir protecteur de
la caféine

IVs.1 Influence des ions sur le pouvoir protecteur de la caféine

IVg.1.1. Influence des sulfures
IVg.1.1.1. Dans le chlorure de sodium, NaCl 3,5%
IVg.1.1.2. Dans le sulfure de sodium Na>SO4 0.5M
IVg.1.1.3. Dans le bicarbonate de sodium NaHCO3 0.1M

IVe.1.2. Influence des bromures sur le pouvoir protecteur de la caféine
IVg.1.2.1. Dans le sulfure de sodium, Na;SO40.5M
IVe.1.2.2. Dans le bicarbonate de sodium, NaHCO3 0.1M

IVe.1.3. Effet de diverses solutions acides et basiques sur le pouvoir protecteur de la caféine
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IVe.1. Influence des ions sulfures sur le pouvoir protecteur de la caféine

IVe.1.1. Dans le chlorure de sodium, NaCl 3,5%

La présence des sulfures dans I’eau de mer méme en trés faibles concentrations
contribue a la dégradation du cuivre et de ses alliages [167]. Cette concentration varie entre 1
a 30 ppm.

Afin d’étudier I’effet des sulfures sur la corrosion du cuivre en milieu chloruré et son
inhibition par la caféine nous avons ajouté 1ppm de sulfure de sodium (NazS) dans notre
solution de NaCl a 3,5%.

Le tracé en régime potentiodynamique des courbes de polarisation apres 30 minutes de
stabilité du potentiel libre a été effectué. Le balayage est effectué entre -1100 et -850 mV pour
les solutions chlorurées contaminées par les sulfures et entre -300 et -50 mV pour les solutions
chlorurées exemptes de sulfures, a la vitesse de 10 mV/min.

La figure (1VVs.1) preésente, les courbes de polarisation potentiocinétiques relatives au
comportement du cuivre en milieu chloruré contaminé ou non par les sulfures en présence et en
absence de la caféine dans les conditions expéerimentales précitées, le tableau 1\Vg.1 résume les
données obtenues a partir de ces courbes.

Tableau V. 1: Parametres électrochimiques du cuivre dans des solutions chlorurées
contaminées et exemptes de sulfures en présence et en absence de la caféine (10mmol.L?)

Solwtion | (miecs) | quavemy | E1)
NaCl 215.17 1222 | -
NaCl + Caféine 187.09 0.42 96
NaCl + NazS 983 39.61 -—--
NaCl + NazS + Caféine 980 5.86 85.2
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NacCl
1E-3 - — NaCl+Caf
——NaCl+NasS
——NaCl+Na,S+Caf
1E-4
F\‘\
e
© 1E-5 -
<
S 1E-64]
1E-7 -
1E-8 -
T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E (V/ECS)

Figure 1Vg. 1: Courbes de polarisations du cuivre dans des solutions chlorurées contaminées et
exemptes de sulfures en présence et en absence de la caféine (L0mmol.L™?)

Les courbes montrent que 1’addition des sulfures accélére la corrosion du cuivre en
milieu chloruré. La surface de 1’¢électrode est couverte d’une couche noire de CuS, visible a
I’ceil nu. On constate aussi une diminution des courants cathodiques et anodiques ce qui indique
que la caféine est adsorbée dans les sites cathodiques et anodiques du métal en assurant une
efficacité inhibitrice de 85% dans le milieu chloruré contaminé par les sulfures.

Le potentiel de corrosion varie peu en présence de la caféine ce qui atteste du
comportement mixte de I’inhibiteur.

La caféine agit simultanément en diminuant les réactions de réduction de I’oxygéne dans

le domaine cathodique, et les réactions d’oxydation du cuivre dans le domaine anodique.

IVg.1.2. Dans le sulfate de sodium Na2SO4 0.5M

Les courbes de polarisation du cuivre dans Na2SO4 0,5 M contaminées et exemptes de
sulfures (1ppm de Na2S) en présence de 10mmol.L* de la caféine, a 20°C sont présentées sur
la figure 1Vg.2.
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Figure 1Vs. 2: Courbes de polarisations du cuivre dans des solutions Na>SO4 0,5M contaminées
et exemptes de sulfures en présence et en absence de la caféine (10mmol.L™?)

L’analyse des courbes de polarisations du cuivre immergé dans des solutions de Na2SO4
sans et avec NaS, avec et sans caféine nous renseigne que I’ajout de Na>S accélére la corrosion
du cuivre dans la solution étudiée ; déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles, de maniere considérable, réduit les courants de corrosion anodique, tout en gardant la
méme allure des courbes.

En revanche I’ajout de la caféine dans la solution contaminée par les sulfures conduit a
un net abaissement des densités de courant anodique et cathodique avec une légére domination
du c6té anodique. Ainsi que le déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus
noble, du coup nous pouvons considérer que notre inhibiteur agit comme inhibiteur anodique
dans les conditions présentées ci-dessus.

Le tableau 1Vg.2 montre les paramétres cinétiques de corrosion du cuivre a différentes

concentrations de la caféine dans 0.5M de Na2SO4 contaminée et exempte de NazS a 20°C.
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Tableau 1Vs. 2 : Paramétres électrochimiques du cuivre dans Na,SO4 0,5M contaminées et
exemptes de sulfures en présence et en absence de la caféine (10 mmol.L™?)

'E icorr El
Solution (mV) (uA/cm?) (%)
Na2SO4 85.16 19,6 /
Na,SO4+ Caféine 59.69 3.89 80
Blanc+NaxS 434.27 111 /
Na>SO4 + NazS +
Caféine 370.05 0,517 99

Comme on peut le voir dans le tableau IVg.2, une valeur plus élevée de la densité du
courant est enregistrée pour le cuivre immergeé dans la solution contaminée par les ions sulfures
par rapport a celle exempte des ions, ce qui accélere sa corrosion.

L’ajout de la caféine réduit considérablement les densités du courant anodique et
cathodique, conduisant a une efficacité inhibitrice presque parfaite de 99%.

La caféine est considérée comme inhibiteur anodique en raison du décalage vers des
valeurs moins négatives du potentiel de corrosion et de la diminution notable du courant

anodique en I’ajoutant a une solution de Na.SO4 0,5M contaminée par les ions sulfures.

I1Vg.1.3. Dans le bicarbonate de sodium NaHCO3 0.1M

Nous avons également examiné 1’effet des ions sulfures sur la corrosion du cuivre en
milieux aqueux de bicarbonate de sodium NaHCO3z 0,1M et sa protection par la caféine.

La figure 1Vg.3 représente les courbes de polarisations du cuivre immergé dans des
solutions de NaHCO3 0,1M contaminées et exemptes de 1ppm de NazS en présence et en
absence de la caféine (10 mmol.L?).

L’analyse des courbes nous renseigne sur le fait que 1’ajout de Na.S déplace
considérablement le potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives. Aussi que le courant
de corrosion est plus élevé comparé aux solutions exemptes des sulfures ce qui se traduit par
une corrosion plus prononcee.

La présence de la cafeine dans la solution contaminée par les sulfures réduit
considérablement les courants de corrosions anodique autant que cathodique, tout en déplacant

les potentiels de corrosion vers des valeurs plus nobles traduisant son caractere anodique.
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Figure 1Vs. 3: Courbes de polarisations du cuivre dans des solutions NaHCO3; contaminées et
exemptes de sulfures en présence et en absence de la caféine (10 mmol.L™?)

Le tableau 1VB.3 regroupe les valeurs des parametres électrocinétiques, inhérents a

I’interface Cu/NaHCO3 0,1M/+Na>S /+Caféine déterminées a partir des courbes de polarisation

potentiodynamique (en utilisant 1’approximation de Tafel)

Tableau 1Vs. 3 : Parameétres électrochimiques du cuivre dans des solutions NaHCO3
contaminées et exemptes de sulfures en présence et en I’absence de la caféine (10mmol.L™)

-E iCOrr Ei
Solution
(mV) (LA/Cm?) (9%0)
NaHCOs 131.42 10,4 /
NaHCOs + 112.15 271 74
Caféine
NaHCOs + NazS 347.03 5.8 /
NaHCOs+ NazS + 412.18 1,21 97.5
Caféine

Il ressort des résultats obtenus, que la valeur de densité de courant de corrosion

augmente, avec 1’ajout de Na»S, toute fois la caféine les réduit considérablement conduisant a

un taux de protection plutét élevé de 97,5%.
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IVB.2. Influence des bromures sur le pouvoir protecteur de la caféine

Apres les ions sulfures, nous avons étudié I’effet des ions bromures sur la corrosion du
cuivre et sa protection par la caféine dans les milieux d’études, les résultats sont exposés ci-
dessous. Selon certains auteurs [168], 'augmentation de I'effet inhibiteur lors du passage de CI°
, Bra I est le résultat de I'augmentation paralléle de la stabilité des complexes CuCl3~, CuBr2~
et Culs™, produisant des oxydes d’halogéne qui provoquent une passivation de la surface

métallique.

IVe.2.1. Dans le sulfate de sodium, Na2SO40.5M

L’effet des ions bromures sur la corrosion du cuivre et sa protection par la caféine dans
une solution aqueuse de sulfate de sodium Na>SO4 0.5M a été étudié par les méthodes
électrochimiques de polarisation.

La figure 1.4 représente les courbes de polarisations du cuivre dans Na,SOa sans et
avec caféine (10mmol.L™?), en absence (a) et en présence (b) du bromure de potassium a une

concentration de 1ppm.
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£ £
g s 31
< <
S 41 3
= =
= D -4
o -5 o
— |
6 5
74
-6 <
-8 T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 03 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2
E (V/ECS) E (VIECS)

Figure IVg. 4: Courbes de polarisations du cuivre dans des solutions de sulfure de sodium (a)
exemptes et (b) contaminées par les bromures en présence et en I’absence de la caféine (102M)

La premiere chose qui nous interpelle en analysant ces courbes est que 1’ajout de KBr
réduit la corrosion du cuivre dans Na>SOs et ce en réduisant le courant de corrosion anodique
et cathodique, sans pour autant modifier la forme des courbes, insinuant ainsi que le processus
est le méme pour le cuivre immergé dans ces différentes solutions. Les paramétres deduits de

ces courbes sont résumés dans le tableau 1Vg.4.
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Tableau 1Vs. 4 : Paramétres électrochimiques du cuivre dans des solutions de Na,;SO4
contaminées et exemptes de bromures en présence et en absence de la caféine (10mmol.L™?)

. 'E icorr Ei
Solution
(mV/ECS) (LA/cm?) (%)
Na,SO4 85.16 19,6 /
Na2SO4 + Caféine 59.69 3.89 80.15
NaSO4 + KBr 168.99 7 /
Na,SO4 + Caféine + KBr 151.06 0.65 97

L’ajout de KBr déplace les potentiels de corrosion vers des valeurs moins nobles ce qui
lui confere un caractére cathodique. Il réduit également la densité du courant de corrosion de
19.6 pA/cmz pour la solution Na;SO4 & 7 pA/cm? en présence de KBr. L’ajout du KBr dans une
solution de Na>SOs en présence de la caféine joue un réle synergique dans la protection du
cuivre contre la corrosion. En effet, le taux de protection de la caféine seul dans Na>SOa est de

80% alors que I’ajout de KBr I’augmente jusqu’a 97%.

IVg.2.2. Dans le bicarbonate de sodium, NaHCO3 0.1M
L’effet des ions bromures sur le pouvoir protecteur de la caféine contre la corrosion du cuivre
en milieux aqueux de bicarbonate de sodium NaHCO3 0.1M a était étudié.

La figure 1Vg.8 représente les courbes de polarisation potentiodynamiques du cuivre
immergé dans NaHCO3 0.1M en présence et en absence de la caféine exempte (a) et contaminée

par les ions bromures a 20°C.
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Figure 1Vs. 5: Courbes de polarisations du cuivre dans des solutions de bicarbonates de
sodium (a) exemptes et (b) contaminées par les bromures en présence et en 1’absence de la
caféine (10mmol.L™?)
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L’examen des courbes en repére semi-logarithmique montre que 1’ajout de KBr déplace
les potentiels de corrosion vers des valeurs plus négatives, témoignant ainsi de son caractére
cathodique. 1l réduit notamment les courants de corrosion cathodiques, sans pour autant avoir
un grand effet sur les densités du courant anodique.

Le tableau IVg.5, regroupe les valeurs des parametres électrocinétiques, inhérents a
I’interface Cu/NaHCOs 0,1M, déterminées a partir des courbes de polarisation
potentiodynamique (en utilisant I’approximation de Tafel), en présence de différentes

concentrations de la caféine.

Tableau IVg. 5 : Paramétres électrochimiques du cuivre dans des solutions de NaHCO;
contaminées et exemptes de bromures en présence et en absence de la caféine (10mmol.L™?)

A 'E iCOI’I’ EI
Solution
(mV/ECS) | (WAlcm?) | (%)
NaHCO3 131.42 10,4 /
NaHCOj3; + Caféine 112.15 2.71 74
NaHCOs + KBr 182.81 1.02 /
NaHCOg3 + Caféine + KBr 162.44 0.74 93

L’ajout de KBr réduit considérablement le courant de corrosion, induisant ainsi a une
meilleure protection du cuivre dans la solution d’étude. L’effet KBr/Caféine réduit le courant
de corrosion de 10.4 pA/cm? a 0.74 pA/cmz, induisant ainsi a un taux de protection passant de

74% pour la caféine seul, a 93% avec KBr.

1Ve.3. Effet de diverses solutions acides et basiques sur le pouvoir protecteur de la caféine
Parmi les types de corrosion uniforme généralisée il existe la corrosion acide, basique
et complexante [169] ;

e 1l ya corrosion acide lorsque la concentration en H* du milieu aqueux est suffisamment
faible pour permettre la réduction cathodique de I’eau en hydrogéne. La corrosion acide
est habituellement « généralisée » dans la mesure ou les produits de corrosion sont
suffisamment solubles dans le milieu acide pour qu’il n’y ait pas dépdt d’oxyde
métallique. Dans le cas de la corrosion acide, la réaction cathodique produit de
I’hydrogene moléculaire qui diffusant dans le métal peut entrainer sa fragilisation et des

bris observés a haute température ou en présence de pH trés acide (décapage...).

93



CHAPITRE IV Influence de quelques paramétres sur
le pouvoir protecteur de la caféine

e La corrosion alcaline résulte de la nature amphotéere de certains métaux. Par exemple,
I’hydroxyde d’aluminium précipite et forme une couche inhibitrice.

e Les complexants sont des agents chimiques formant des complexes solubles et stables
avec les ions métalliques. Ils sont utilisés dans les chaudiéres ou autres applications pour
empécher d’éventuels dépots ou dissoudre les dépdts existants. La plupart d’entre eux
réagissent sur les couches passives, et peuvent donc provoquer ou contribuer a la
corrosion du métal de base.

Dans la suite de notre investigation, nous avons jugé intéressant d’évaluer I’effet de
diverses solutions acides et basiques sur le comportement du cuivre en milieux aqueux et le
pouvoir protecteur de la caféine contre sa corrosion. Pour ce, nous avons testé la capacité
inhibitrice de la caféine dans différentes solutions d’une gamme de pH passant de 13 a O et
évalué son action inhibitrice dans ces différents milieux contre la corrosion du cuivre par les
méthodes électrochimiques de polarisation potentiodynamique et impédencimétrie.

La figure IVe.6, représente les courbes de polarisations du cuivre immergé dans
différentes solutions dans les deux extrémités de pH ; NaOH (pH = 13), NHsOH (pH = 11),
H2SO4 (pH = 0) et HCI (pH=0,3), sans et en présence de la caféine (102M).
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Figure IVg. 6 : courbes de polarisations du cuivre immergé dans différentes solutions de pH
différents, sans et en présence de la caféine (10-2M), (a) NaOH, (b) NH4OH, (c) HCI, (d) H2SO..
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La premicere chose qu’on peut déduire de la forme de ces courbes c’est qu’elles sont
différentes, indiquant ainsi que le mécanisme du processus cathodique (décharge du proton H*)
et celui du processus anodique (dissolution du cuivre), sont différents passant d’une solution a
une autre.

En effet en se référant au diagramme de Pourbaix (figure 1.2), on constate que le cuivre
se comporte differemment dans des électrolytes ayant des pH passant de 0 a 14.

Le tableau 1Vg.6, résume les résultats obtenus des courbes de polarisations présentées
précédemment.

Tableau 1Vg. 6 : Parameétres électrochimiques du cuivre immergé dans différentes solutions de
pH différents en présence et en absence de la caféine (10 mmol.L1).

NaOH NHsOH
E icorr Ei -E icorr Ei
(MVIECS) | Aarcm?) | (%) | (mVIECS) | (nAlcm?) | (%)
Sans inhibiteur 288 54 / 382 0,85 /
Avec inhibiteur 318 8.4 84 381 0,7 18
H2S0O4 HCI
-E icorr Ei -E icorr Ei

(mV/ECS) (MA/cm?) (%) | (mV/ECS) | (nAlcm?) | (%)

Sans inhibiteur 12 13,6 / 162.8 42 3 /

Avec inhibiteur 91 10,5 23 183 10,5 75

Dans la soude NaOH, lorsque I'électrode de cuivre est en contact avec la solution
alcaline agressive, elle montre un comportement de corrosion actif-passif-transpassif typique,
qui est associé a la formation de films passifs duplex. Le comportement passif duplex similaire
est en accord avec la littérature [170]-[172]. En solution alcaline la premiére passivation s'est
initialement développée localement sur les sites de nucléation au potentiel donné. La surface de
cuivre est progressivement couverte par un film de Cu20, le potentiel augmentant jusqu'a une
plage élevée [173]. Le premier film passif de Cu2O et le second film passif de mélange
CuO/Cu(OH)2 sont formes dans la plage de potentiel respective pendant le processus de
polarisation, le premier est formé sur la surface du substrat en cuivre et le second sur la surface
du film Cu20. Avec I’ajout de la caféine on constate un net changement de la forme de la courbe

de polarisation anodique ce qui peut se traduit par le fait que les molécules de I’inhibiteur
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bloquent totalement la formation de ces produits de corrosion. La densité du courant de
corrosion baisse considérablement en présence de la caféine conduisant a un taux d’inhibition
de 84%, aussi le potentiel se déplace légerement vers des valeurs plus cathodiques manifestant
un caractére mixte a prédominance cathodique dans NaOH.

Dans 1I’ammoniaque NH4OH, la raison pour laquelle I’ammoniaque provoque la
corrosion du cuivre est considérée comme étant le fait que des ions complexes comme

[Cu(NH3)4]?" sont générés a partir du cuivre et de I'ammoniaque selon la réaction 1Vs.1 [174].

[Cu(NH;3),]*
[CU(NH3)4]2+

On constate que I’ajout de la caféine n’a pas un grand effet protecteur dans ce milieu avec un

Cu + NH,OH —>{ (IVe.1)

taux d’inhibition de 18%.

Dans HCI, Il a été rapporté [175] que la réaction anodique du cuivre est la dissolution
du cuivre due & I'oxydation de Cu en Cu* et Cu* en Cu?* dans une solution de [HCI] <1 M [176].
Dans ces conditions, Cu* réagit rapidement avec CI- formant du CuCl, qui a une mauvaise
adhérence a la surface du cuivre et se transforme en un complexe de chlorure cuivreux soluble.
Selon Bacarella et Griess [19], la dissolution anodique du cuivre dans la solution d’acide
chlorhydrique est contr6lée a la fois par I'électrodissolution du cuivre et la diffusion de CuCly

dans la masse de la solution.
Ainsi, la réaction globale pour la corrosion du cuivre peut étre représentée :
2Cu + 4H* + 4CI” + O, — 2Cuy* + 4CI™ + 2H,0 (IVs.2)

La caféine réduit considérablement le courant de corrosion du cuivre dans HCI 0.5M ce qui
prouve son efficacité inhibitrice qui arrive a 75% dans les conditions d’étude et ce en bloquant

les sites actifs a la surface métallique.

Dans l'acide sulfurique (H2SO4) aéré I'oxygene dissous peut étre réduit a la surface du
cuivre, ce qui entrainera une certaine corrosion. C'est une bonne approximation d'ignorer la
réaction de dégagement d'hydrogene et de ne considérer la réduction de I'oxygéne dans les
solutions d'acide sulfurique aéré qu'a des potentiels proches des potentiels de corrosion, selon
Smyrl [177].

Comme le montre la figure 1Vg.6(d), la diminution des valeurs du courant de corrosion icorr €St
due a la diminution de l'attaque des ions SO47 sur la surface du cuivre conduisant & un pouvoir

protecteur de 23%.
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CHAPITRE IVc. Mécanisme d’adsorption

IVc. Mécanisme d’adsorption de la caféine a la surface du cuivre

Il a été reconnu que les molécules créent leur action inhibitrice via 1’adsorption de
I’inhibiteur sur la surface du métal.

L’adsorption peut étre décrite par deux types d’interaction : adsorption physique et
adsorption chimique. Les processus d’adsorption des inhibiteurs sont influencés par la structure
chimique des composés organiques, la nature et le changement de surface du métal, la
distribution des charges dans la molécule, et le type du milieu agressif [178].

L’efficacité de la caféine en tant qu’inhibiteur de la corrosion dépend généralement de
sa capacité d’adsorption a I’interface métal/solution, par conséquent il est essentiel de connaitre
le mode d’adsorption et I’isotherme d’adsorption qui peut donner des informations précieuses
concernant I’interaction entre 1’inhibiteur et la surface du métal.

L’efficience relative d’inhibition dépend :

- du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur ;
- de la fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal ;
- de la stabilité du complexe qui dépend de la planéité de la molécule.

Les valeurs du taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de la caféine a
20°C ont été utilisées pour déterminer I’isotherme correspondante au processus d’adsorption de
la caféine. Ainsi, différentes isothermes comprenant Langmuir, Langmuir modifié, Temkin, et
Frumkin ont été testées afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable.

Pour cela, la valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par la caféine est

défini par la relation (1\Vc.1) :

0 = I°corr— Icorr (|Vc.1)

I °corr

Ou : I°corr €t lcorr représentent les densités du courant en absence et en présence de I’ inhibiteur

Les valeurs de @ sont présentées graphiquement selon une isotherme d’adsorption donnée.

IVc.1. Dans le chlorure de sodium NaCl 3,5%
Le choix de I’isotherme convenable qui se présente graphiquement comme une droite a

été fixé par I’utilisation du coefficient de corrélation (R?).

Tableau IVc.1: Coefficients de corrélation des différentes isothermes d'adsorptions de la caféine

Isotherme d’adsorption Langmuir | Langmuir modifié Temkin Frumkin

Coefficient de corrélation 0,9998 0,94273 0,99113 0,60663
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D’apres les résultats du tableau on peut nettement voir que 1’isotherme d’adsorption de
Langmuir a un coefficient de corrélation supérieur a 0.99, ce qui prouve que ’adsorption de la
caféine sur la surface du cuivre en milieu chloruré obéit a I’isotherme de Langmuir.

Le mode¢le d’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose qu’il existe, a la surface, un
nombre fixe de sites énergétiquement identiques. Chacun des sites ne peut adsorber qu’une
seule particule. De plus, le modele suppose que les interactions entre particules adsorbées sont
négligeables et, par conséquent, 1’énergie d’adsorption est considérée comme constante.

Avec ces hypothéses, et pour une température donnée, la relation entre la quantité
adsorbée d’une espéce et sa concentration dans la phase liquide en contact avec la surface est

donnée par 1’équation IVc.2 :

9 —

Apres réarrangement on obtient 1’équation suivante :

[N N

1
=t C (IVe.3)

Ou C est la concentration de I’inhibiteur dans I’électrolyte, K la constante d’équilibre du

processus d’adsorption. La valeur de la constante d’équilibre (K) a été calculée graphiquement.

® Caf
R?=0,9998

Cc/o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011
C (molll)

Figure IVc. 1 : Isotherme de LANGMUIR du cuivre dans NaCl a 3.5% en présence de différentes
concentrations de I’inhibiteur a 20°C
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k est 1ié a I’énergie libre standard d’adsorption (AG®ads) par 1’équation IVc.4 suivante [106] :

K = T2z €XP (i;‘“) (IVc.4)
Ou:
R : la constant universelle des gaz parfaits ;
T : la température thermodynamique en (K) ;
Kads : la constante d’équilibre du processus d’adsorption ;
La valeur 55.5 est la concentration de I’eau en solution (mol.I™!) [179].
L’énergie libre standard d’adsorption (AG"ads) peut donc étre calculée.
Les données thermodynamiques obtenues pour la caféine, en utilisant 1’isotherme de

Langmuir sont regroupées dans le tableau 1V¢.2 suivants :

Tableau IVc. 2 : Paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de la caféine sur le cuivre dans

NaCl 3,5%.
C (mmol.L?) 0 K AG ags (kJ/mol)
2.5 0.68 850 -26.23
5 0.83 976.5 -26.57
10 0.96 2400 -28.76

La valeur négative de I’enthalpie libre standard d’adsorption AG®ags indique la spontanéité
du processus d’adsorption de la caféine, et de la stabilité de la couche adsorbée sur la surface
métallique. Généralement, les valeurs de AG®ags, Voisines de -20 KJ.mol™ ou moins négatives,
sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption
physique), alors que celles proches de -40 KJ.mol™* ou plus négatives impliquent un transfert
de charge entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [180].

Dans ce cas-la, nous constatons que les valeurs des enthalpies libres calculées se situent
entre -20 kJ.mol™ et -40 kJ.mol™, ce qui signifie que la caféine est adsorbée de maniére mixte

a la surface du cuivre en milieux chloruré.

IVc.2. Dans le sulfate de sodium Na2SO40.5M

Des informations de base sur l'interaction entre I’inhibiteur, la surface du cuivre et le
mécanisme de la réaction électrochimique peuvent étre fournies par l'isotherme d'adsorption.
La couverture de surface de différentes concentrations d'inhibiteur dans le sulfate de sodium
Na>S040.5M a été évaluée a partir des mesures électrochimiques, les données obtenues a partir

de la méthode de Tafel ont été testées avec plusieurs isothermes d'adsorption. L'isotherme
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d'adsorption «Frumkin» [181] s'est avéree d’étre bien adaptée aux données expérimentales
(tableau 1Vc.3)

Tableau IVc. 3 : Coefficients de corrélation des différentes isothermes d'adsorptions de la
caféine a la surface du cuivre dans Na;SO..

Isotherme Langmuir

i i : . Flory-
d’Adsorption Langmuir Temkin | Frumkin | Frundlich

modifié Huggins

Coefficient de

s 5 0,91726 0,67057 0,72447 | 0,95348 0,79791 | 0,43062
corrélation (R?)

Pour des raisons de briéveté, nous appelons I'isotherme Frumkin — Fowler — Guggenheim
juste l'isotherme Frumkin, L'isotherme de Frumkin, qui prend en compte les interactions entre
les especes adsorbées, est devenu un développement bien connu et important de I'isotherme de
Langmuir. Pour créer un modéle d'adsorption réaliste, Frumkin a supposé qu'il y e(t une
certaine interaction entre les particules d'adsorbat [182]. La relation isotherme d'adsorption de

Frumkin est représentée par I'équation suivante [183] :

6 —
Ln [C(l_g) = LnK + 2af (IVc.5)
Log [%] = Log K + a LogC (IVc.6)

Ou 0 est le recouvrement de surface, C la concentration d'inhibiteur dans la masse de la solution,
a le terme d'interaction latérale décrivant les interactions moléculaires dans la couche
d'adsorption et I'hétérogénéité de la surface et est une mesure de la pente de l'isotherme
d'adsorption. K est la constante de liaison de la réaction d'adsorption.

Pour simplifier la présentation, nous désignons le cété gauche de cette équation comme
A partir de 1’équation (IVc.6), on peut s'attendre & une droite avec la pente 2a et l'intersection
Ln K.

Ink = —AGS;,/RT (IVe.7)

L’ajustement des courbes des données obtenues a partir de mesures de polarisation
potentiodynamiques a l'isotherme d'adsorption de Frumkin pour le cuivre caféine dans une
solution de NaxSO40,5M a 20°C contenant diverses concentrations de caféine est présenté sur

la figure 1Vc.2.
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Figure IVc. 2 : Isotherme de FRUMKIN du cuivre dans Na,SO4 a 0,5M en présence de différentes
concentrations de 1’inhibiteur a 20°C.

Le paramétre a est le coefficient d'interaction, il est positif pour I'attraction et négatif pour
la répulsion ; sa valeur nulle indique qu’aucune interaction entre les espéces adsorbées a lieu,
dans ce cas I'équation de Frumkin coincide avec celle de Langmuir [184]. La valeurs de a
obtenues dans le cas présent est positive (+2.4826) indique qu'il y a attraction entre les

molécules inhibitrices adsorbées.

Tableau 1VVc.4 : Paramétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de la caféine sur le cuivre
dans Na,SO4 0,5M.

C (mmol.Lh) 0 K Ln K AG ads (kJ/mol)
1 0.43 746 6.61 -16.12
2 0.53 550 6.3 -15.38
5 0.545 224 5.41 -13.20
7 0.63 220 5.39 -13.19
10 0.80 347 5.84 14.23

La spontanéité du processus d’adsorption de la caféine a la surface du cuivre dans les
conditions citées précédemment est confirmée par les valeurs négatives de 1’enthalpie libre
standard d’adsorption AG®ags. D’autant plus que les résultats obtenus nous renseignent sur le
type d’adsorption ayant lieux a la surface métallique. En effet la caf€ine s’adsorbe
physiquement & la surface du cuivre en milieux Na2SOs 0,5M et ce partant des valeurs de AG®ads

avoisinant les -20 KJ.mol ™.
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IVc.3. Dans le bicarbonate de sodium NaHCO30.1M
Dans la présente enquéte, apres avoir testé différents modéles isothermes, le modéle
isotherme de Freundlich fournit les meilleurs résultats d'ajustement (valeurs de pente R?

presque égales a 1), prouvant que I'adsorption de la caféine sur la surface du cuivre dans une

solution de bicarbonate de sodium obéit a I'isotherme de Freundlich (Tableau 1\Vc.4).

Tableau IVc. 5 : Coefficients de corrélation des différentes isothermes d'adsorptions de la
caféine a la surface du cuivre dans NaHCO3

A_dsorptlon Langmuir MOdmeq Temkin | Frumkin | Frundlich Flory-
isotherm Langmuir Huggins
Coefficientde | gee71 | 094228 | 096321 | 0,98135 | 0,99009 | 0,89088
corrélation (R?)

Lorsqu'il existe une possible formation de multicouche d'adsorption sur la surface
métallique et des sites hétérogenes avec plusieurs énergies d'adsorption, l'isotherme de
Freundlich est le plus approprié a utiliser [185].

Suivant cet isotherme, 6 est 1ié a la constante d'adsorption d'équilibre K et a la
concentration C via 1'équation suivante, d'ou la linéarité du tracé Log 6 en fonction de Log C a

été déduite (figure 1\Vc.3).

2,5

2,0 4

154

1,0 4

Log (8)

0,5

0,0

T T T T T T T i T j !
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3

Log (C)

-0,2

Figure 1Vc. 3 : Isotherme de FRUNDLICH du cuivre dans NaHCO3 a 0,1M en présence de

différentes concentrations de 1’inhibiteur a 20°C.
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0 = KC" (IVc.8)
Apres réarrangement :
Log 8 = nlogC + LogK (IVe.9)

Ou n est le coefficient de Freundlich [186].

Pour comprendre la nature et la force de I'interaction entre le film protecteur a base de
caféine et la surface du cuivre, des calculs thermodynamiques ont été établis et la valeur de
I'énergie libre de Gibbs AG ags @ été déterminée a partir de la constante d'équilibre d'adsorption

Kads comme le montre I'équation 1Vc.10 :
AGags = —2.303RTLog[55.5K 5] (1Vc.10)

ou R est la constante universelle des gaz parfaits; T est la température thermodynamique
en K; et Kags est la constante d'équilibre du processus d'adsorption; La valeur 55,5 est la
concentration d'eau en solution (mol.L™?) [179]. Les données thermodynamiques obtenues pour
I'adsorption de la caféine en utilisant I'isotherme de Freundlich sont regroupées dans le tableau
IVc.6.

Tableau IVc. 6 : Parameétres thermodynamiques relatifs a I'adsorption de la caféine sur le cuivre
dans NaHCO; 0,1M.

C 0 K AG ads
(mmol.L?) (L/ mol) (KJ/mol)

1 0.45 10.8 -15.575

2 0.53 9.24 -15.2

5 0.61 6.98 -14.51

7 0.66 6.47 -14.32

10 0.74 6.155 -14.2

Les valeurs négatives des AG s soutiennent la spontanéité du processus d'adsorption
de la caféine et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Deux types
d'adsorption de molécules inhibitrices sur une surface métallique sont généralement reconnus,
la chimisorption et la physisorption [187]. A partir des valeurs de AG ads, On peut généralement
déduire si l'adsorption est physique ou chimique. Dans notre cas les valeurs avoisinent les -20
Kj.mol* ce qui se traduit par une adsorption physique de la caféine a la surface du cuivre en
milieu NaHCO3 0,1M.
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IVb.1. Calcul des principaux parametres quantiques

Partant des résultats de 1’étude expérimentale de la caféine réalisée par des méthodes
électrochimiques, nous avons jugé utile et fort intéressant de mener une étude quantique de
cette substance, dans 1’esprit d’établir une relation entre sa structure et son ’efficacité
inhibitrice, et de ressortir les descripteurs qui décrivent au mieux son caractere inhibiteur de la
corrosion.

A cette fin, nous avons adopté la méthode DFT (B3LYP) en utilisant la base 6-31G (d,p)
implémentée dans le code Gaussian W09.

B3LYP une version de la méthode DFT, utilise les trois paramétres de la fonctionnelle
de Becke (B3) associés avec la fonctionnelle de corrélation du gradient corrigé de Lee, Yang et
Parr (LYP), dans la base 6-31 G (d,p): les orbitales 1d, sont représentées par une contraction
de 6 gaussiennes et chaque orbitale 2d et 2p est dédoublée en 2 orbitales, I'une représentée

par 3 gaussiennes et l'autre par 1seule gaussienne [188].

La structure optimisée d'équilibre de la caféine est représentée sur la Figure.lVp.1

Figure 1Vp. 1: Structure optimisée de la caféine

Il est bien établi dans la littérature, que les composés conjugués contenant des
hétéroatomes tels que l'azote, I'oxygene, le soufre ou le phosphore dans leurs structures

moléculaires sont souvent de tres bons inhibiteurs de corrosion [189].

En effet, ces composés peuvent étre adsorbés via leurs doublets libres a la surface du
cuivre en bloquant les sites actifs diminuant ainsi le taux de corrosion. De nombreux travaux
ont permis de réveler que les composés hétérocycliques azotés demeurent d’excellents

inhibiteurs de la corrosion du cuivre en milieu trés corrosifs [190].
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Dans cette partie du chapitre 1V, nous allons présenter les résultats de 1’étude théorique
de la caféine, qui nous a permis de dégager un nombre de parametres structuraux et
électroniques du systéme étudié (la caféine) ; tels que I’énergie de la plus haute orbitale
moléculaire occupée (EHomo), 1’énergie de la plus basse orbitale moléculaire vacante (ELumo),
I’écart énergétique entre la HOMO et la LUMO (AEgzp), le potentiel d'ionisation (1), I’affinité
électronique (A), le moment dipolaire (n), 1’électronégativité (y), la dureté globale (n), le taux
de transfert de charges (AN), les populations naturelles partielles de Mulliken.

En 1952, K. Fukui [191] a montré I’existence d’une corrélation entre la densité
électronique des orbitales moléculaires frontiéres, la haute orbitale occupée HOMO (Highest
Occupied Molecular orbital) et la basse orbitale vide LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
orbital), avec la réactivité chimique des hydrocarbures aromatiques. Ce concept a par la suite
été étendu a des composés tres variés développant ainsi la théorie des orbitales moléculaires
frontiéres (FMO). Cette théorie repose sur le principe que seules les orbitales moléculaires

frontiéres présentent un réel intérét lorsqu’on étudie une réaction chimique a contréle frontalier.

L’énergie de ’HOMO est souvent associée a ’aptitude de la molécule a céder ses
électrons a des orbitales vacants appropriés. Ainsi, les valeurs élevées de 1’énergie de la HOMO
de I’inhibiteur indiquent sa tendance a donner des électrons a un accepteur disposant d’une O.M
vide ou vacante. L’augmentation des valeurs de I’Exomo facilite donc ’adsorption (et donc
I’inhibition) en influengant le processus de transfert a travers la couche adsorbée. Par contre la
LUMO renseigne sur le caractére accepteur d'électrons de la molécule. La diminution de la
valeur de I’ELumo est un indicateur de la capacité de la molécule a accepter des électrons
provenant de la surface du cuivre. Et comme il est bien établi dans la littérature qu’un bon
inhibiteur de la corrosion est souvent celui qui non seulement cede ses électrons, mais celui
capable aussi d’accepter les électrons de la surface métallique ; plus I’ELumo est basse, plus
I’efficacité inhibitrice est ¢levée. L’€cart entre les niveaux d’énergie HOMO et LUMO dans la
molécule de I’inhibiteur est un autre parametre important, en effet les basses valeurs de I’écart

énergétique (AEgap=ELumo — EHomo) sont signe d’une bonne efficacité inhibitrice [192].

Les distributions des densités électroniques des orbitales moléculaires frontiéres,

HOMO et LUMO de la caféine sont présentées dans la figure IVp.2.

106



CHAPITRE IVp Etude quantique

(@) )

Figure 1Vp. 2 : Distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires de la caféine (a)
HOMO et (b) LUMO, calculées au niveau B3LYP/6-31G (d,p).

On peut voir que la densité électronique de I'emplacement de HOMO et LUMO a été
distribuée presque sur I’ensemble de la molécule, grace a la présence des atomes d’azote,
d’oxygéne et de carbone comprenant plusieurs électrons = et n dans la structure chimique de la
caféine. Ainsi, I’orbitale (d) inoccupée de I’atome du cuivre peut accepter des €lectrons de la
molécule de I’inhibiteur pour former une bonde de coordination. Aussi la molécule de
I’inhibiteur peut accepter des électrons de I’atome du cuivre avec ses orbitales anti-liantes pour

former une bande de liaison en retour.
Les parameétres quantiques calculés sont rassemblés dans le tableau I1Vp.1 suivant :

Tableau IVp. 1 : Parametres quantiques calculés de la caféine

Parameétres | Enomo ELumo AEcap | M I A X

- AN ANmax
guantiques | (eV) (eV) (eV) (debye) | (eV) (eV) (eV)
Caféine -5.9749 | -0.8504 | 5,124 | 3.835 5.9744 | 0.8504 | 3.4127 | 0.2083 | 0.6659

Les données regroupées dans le tableau IVp.1 montrent que la caféine a une grande
énergie HOMO et une basse énergie LUMO, ainsi qu’une basse valeur de 1’écart énergétique
(AEcap) entre EHomo et ELumo ce qui renforce son action inhibitrice a la surface du cuivre.

Le parametre le plus utilisé pour décrire la polarité d’une molécule ¢’est son moment
dipolaire [193]. C’est la mesure de la polarité d’une liaison covalente dipolaire. Il est défini
comme le produit de charge dans 1’atome et la distance entre deux liaisons covalentes polaires.

Cependant le moment dipolaire total, refléte juste la polarité globale de la molécule.

Il est nettement établi dans la littérature que les molécules ayant des moments dipolaires
éleves sont plus réactives. Dans notre étude, la valeur du moment dipolaire est de 3.8349
debyes.
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La fraction d’¢lectrons transférés de la molécule d’inhibiteur vers I’atome métallique
(AN) a également été calculée dans la présente étude. L'idée derriére cela est que dans la
réaction de deux systemes avec différentes électronégativités (comme la surface métallique et
la molécule inhibitrice) le mécanisme suivant aura lieu : le flux d'électrons va passer de la
molécule avec la faible électronégativité vers celle d'une valeur supérieure, jusqu'a ce que les
potentiels chimiques soient les mémes.

Selon I’étude de Lukovits [194], si la valeur de AN<3,6, I’efficacité inhibitrice est jugée
bonne. Dans notre cas, le taux de transfert de charges est ¢gal a AN=0.20828 eV, il est inférieur
a la valeur limite fixée par Lukovits ; on peut conclure que la caféine présente une efficacité

inhibitrice contre la corrosion du cuivre.

IVb.2. Calcul des charges atomiques de Mulliken

Il a été reporté que plus les charges atomiques du centre adsorbé sont négatives, plus
I’atome cede facilement ses électrons a 1’orbitale inoccupée du métal [195].

La distribution des charges Mulliken est schématisée par la figure 1\Vp.3 et regroupée
dans le tableau 1Vp.2

On peut observer que les atomes d’azote, d’oxygene et certains atomes de carbone ont
de hautes densités de charges. Les régions des plus hautes densités électroniques sont
généralement des sites par les quels les électrophiles peuvent attaquer [196]. Donc, N, O, et
quelques atomes de C sont les centres actifs qui ont la plus grande capacité de se lier a la surface
du métal. D’un autre c6té, quelques atomes de carbone portent des charges positives, et sont
des sites par les quels les nucléophiles peuvent attaquer. Donc la caféine peut accepter des

électrons du cuivre a travers ces atomes.
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Figure IVp. 3 : Distribution des charges Mulliken de la caffeine

I\VVp.3. Comparaison des résultats quantiques de la caféine avec le BTA

Le Benzotriazole (BTA) est connu pour étre un excellent inhibiteur de la corrosion du
cuivre, Poter [197], Chadwick et Hashemi [198], Amini et al [197],0Onyeachu et al [199],
Walker [200], et bien d’autres auteurs qui ont étudié 1’efficacité inhibitrice du BTA contre la
corrosion du cuivre dans divers milieux corrosifs le confirment.

Dans cette partie de notre étude nous allons comparer les paramétres quantiques de la
caféine avec ceux du BTA, afin de déduire le meilleur inhibiteur contre la corrosion du cuivre.
Les résultats des calculs des parametres quantiques obtenus par la méthode DFT (B3LYP) en
utilisant la base 6-31G (d,p) implémentée dans le code Gaussian WQ9 sont résumés dans le
tableau 1Vp.2

Tableau IVp. 2 : Paramétres quantiques calculé de la caféine et du BTA

Parametres Enomo ELumo AEcap V1 | A X
_ AN AN max
guantiques (eV) (eV) (eV) | (debye) | (eV) (eV) (eV)
Caféine -5.97494 | -0.85037 | 5,1245 | 3.8349 | 5.9749 | 0.8503 | 3.41266 | 0.20828 | 0.66589
BTA -6.5876 -1.198 5.3896 | 4.0038 | 6.5876 | 1.198 | 3.8928 0.11 0.7222
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D’aprés les résultats résumés au tableau, les remarques suivantes sont déduites :

v" Les hautes valeurs de 1’énergie Enomo indiquent la tendance de la molécule a céder des
électrons a des orbitales vacantes appropriés, dans notre cas on remarque que la caféine a
une grande Exomo (-5.97494 eV) par rapport a celle du BTA (-6.5876 eV),

v' Les basses valeurs de I’écart énergétique (AEgap=ELumo — EHomo) sont signe d’une bonne
efficacité inhibitrice, ce parametre fournit une mesure pour la stabilité du complexe formé
sur la surface du métal. La valeur inférieure de AE indique une plus haute stabilité du
complexe formé ; le AEgap de la caféine (5,1245 eV) est plus petit que celui du BTA (5.3896
ev),

<\

Leurs moments dipolaires sont assez proches ;
v' La fraction d'électrons transférés (AN) des deux inhibiteurs est inférieure a 3.6, I’efficacité
inhibitrice augmente avec 1’augmentation de AN cependant, la fraction des électrons

transférés de la caféine est plus grande que celle du BTA.

En analysant les résultats obtenus on peut clairement dire que la caféine est un meilleur

inhibiteur de la corrosion du cuivre que le BTA.

L’étude expérimentale a été complétée par une étude théorique au niveau B3LYP/6 -
31G(d,p) dans le but de corréler les résultats issus de 1’étude expérimentale a la structure
et aux propriétés électroniques de la caféine. On a trouvé que les résultats théoriques sont en
bon accord avec les résultats expérimentaux de 1’inhibition de la corrosion du cuivre par la

caféine.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de cette thése était de proposer une nouvelle voie d’inhibition de la

corrosion du cuivre en vue de remplacer les composés a base de produits toxiques nocif a

I’environnement. L’étude a été orientée vers 1’utilisation de la caféine un produit naturel pour

la protection contre la corrosion du cuivre dans divers milieux électrolytiques, par les méthodes

électrochimiques, ainsi que par la méthode quantique de simulation par la DFT, et d’établir la

corrélation entre 1’étude expérimentale et 1’étude quantique.

Le cheminement suivi au cours de ces travaux de thése, nous meéne vers les principales

conclusions suivantes :

> Le pouvoir protecteur de la caféine a été évalué a différentes concentrations en qualité

d’inhibition de la corrosion du cuivre dans divers milieux aqueux notamment ; le chlorure

de sodium, sulfate de sodium et bicarbonate de sodium. Les principaux résultats sont :

La caféine agit en bloquant les sites cathodiques et anodiques engendrant ainsi
I’abaissement des courants partiels de réduction et d’oxydation, elle peut étre
considérée comme un inhibiteur mixte a tendance cathodique pour le chlorure de
sodium et bicarbonate de sodium, et a tendance anodique dans le sulfate de sodium.
La densité du courant de corrosion diminue quelle que soit la quantité de la caféine
ajoutée, la plus faible valeur de icorr enregistrée est mesurée a la concentration
optimale de 102M en inhibiteur ; représentant un taux maximum d’efficacité
inhibitrice de 96/89 % pour NaCl 3,5%, 80/90% pour Na>SO4 et de 74/87 % pour
NaHCO:s.

L analyse élémentaire de surface confirme la présence du film protecteur a base de

caféine.

» Le pouvoir protecteur de la caféine a été également testé en presence de différents ions et

solutions :

Les sulfures accélérent la corrosion du cuivre dans les milieux étudiés, son
inhibition par la caféine a la concentration optimale (10mmol.L™Y) a donné une
efficacité inhibitrice de 85% dans NaCL, 99% dans Na>SOs et de 97% dans
NaHCO:s.

Les bromures quant a eux renforcent la protection du cuivre dans ces milieux, ils

ont un réle synergique avec la caféine dans la protection de la corrosion du cuivre
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avec une efficacite inhibitrice passant de 80 % pour la caféine seul a 97% pour le
mélange cafeine/Bromure dans Na>SOa, et de 74% pour la caféine seul & 93% pour
le mélange caféine/Bromure dans NaHCO3
e Lacaféine se comporte mieux en présence de I’hydroxyde de sodium (NaOH) base
forte avec un taux de protection arrivant jusqu’a 84% comparé 1’ammoniaque base
faible (NH4OH) ou son effet protecteur ne dépassait pas les 18% pour la méme
concentration 10mmol.L™.
e Le cuivre été mieux protégé par la caféine (10mmol.L ™) dans I’acide chlorhydrique
(HCI) avec un taux de 75%, par rapport a I’acide sulfurique (H2SO4) qui a manifesté
une protection ne dépassant pas les 23%.
Le mécanisme d’adsorption de la caféine a la surface du cuivre a été modélisé suit
I’isotherme de : Langmuir pour le NaCl, Frumkin pour Na>SOs et Frundlich pour
NaHCOs.
Le calcul des enthalpies libres standard d’adsorption AG ags met en valeur une adsorption

physique et spontanée de la caféine sur la surface du cuivre dans les trois milieux étudiés.
Concernant 1’étude de la simulation par la DFT :

L’effet du fort pouvoir protecteur est attribué a la grande valeur de 1’énergie HOMO, a la
faible valeur de I’écart des énergies HOMO et LUMO, au moment dipolaire, a la fraction
des électrons transférés et a la distribution des charges de Mulliken qui renforce
I’adsorption de la caféine sur la surface métallique du cuivre.

Le calcul quantique des charges atomiques de Mulliken a montré que les atomes d’azote,
d’oxygene et quelques atomes de carbone sont des centres actifs pour I’adsorption de
I’inhibiteur a la surface du matériau.

D’apres les résultats quantiques de la caféine et du BTA, il est bien établi que la caféine
posseéde un meilleur pouvoir inhibiteur de la corrosion du cuivre que le BTA.

Une bonne corrélation entre 1’étude expérimentale et la simulation par la DFT a été

trouvée.
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