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Introduction générale

La corrosion touche tous les domaines de I'éconpudhiecircuit intégré au pont en béton

armé. Dans les pays industrialisés, les colts deoteosion représentent trois a quatre

pourcent du produit national brut. Ces chiffresnpent en compte:

les pertes directes : remplacements des matér@udes et des équipements

dégradés par la corrosion,

les pertes indirectes : réparations, pertes deuptimh,

les mesures de protection : utilisation de mat&rfus chers résistant a la corrosion,

de revétements, d’inhibiteurs et de protection aditiue,

les mesures de prévention : surdimensionnemerdtdegtures porteuses, inspections,
entretiens.

La corrosion n'est pas seulement une source déllggepde matieres premieres et d'énergie,
elle peut en plus provoquer des accidents grayemaps certains cas, contribuer a la pollution

de I'environnement naturel.

On estime que la corrosion détruit un quart derdalpction annuelle mondiale d'acier, ce qui
représente environ 150 millions de tonnes par arrmore 5 tonnes par secondes. Or, la
corrosion ne se limite pas a l'acier, mais affeotes les métaux ainsi que les polyméres et
céramiques. Elle résulte d'interactions chimiques @i physiques entre le matériau et son

environnement [1].

Dans les industries chimiques, pétrolieres, nuaéadu minieres, de nombreuses installations
sont en cuivre. Une résistance élevée a la comates matériaux cuivreux est due d’'une part
au potentiel d’oxydoréduction élevé et d'autre parta formation d’'un film uniforme et

adhérent a leur surface, qui joue le r6le d’'unecheubarriere et protege le substrat de son
environnement. Malgré cette propriété autoproteetrices matériaux peuvent subir une
dégradation significative dans différentes condsioPar exemple, lorsqu’ils sont soumis a un
environnement contenant certaines espéeces spé@sficpmme les chlorures, les sulfates ou

les nitrates [2,3].

Ces attaques sont particulierement dangereuseagilelies sont localisées. Compte tenu des

risques de rupture de différentes structures exgsoaéx divers types d’endommagements,



Introduction générale

préjudiciables aux conditions de sécurité, a ladgmtion de I'environnement, ou au codt de
fonctionnement des installations, on comprend éliét de développer des moyens capables
de contréler, de caractériser et de localiser iseyy ®s phénomenes d'endommagements liés a

ce type de corrosion.

Ce travail s’inscrit dans le cadre des axes deereble menés par notre équipe sur le
processus de corrosion du cuivre et de son inbibitUne étude récente [3] menée dans les
conditions d’écoulement fort que I'on peut attea@race a l'utilisation du dispositif de la
cage tournante concu et élaboré au laboratoirefdcts et Systemes Electrochimique
(L.I.S.E), UPR15 du CNRS-Paris.

L’originalité et la complexité de I'étude entremigjui a nécessité une approche toute
particuliere pour la mise en évidence du phénontB@sion-corrosion du cuivre dans les
conditions du laboratoire, nous a incité a menex atude fondamentale similaire sur le
montage de I'électrode a disque tournant. L'utilema de ce dispositif offre la possibilité
d’étudier le comportement de I'électrode dans deslitions hydrodynamiques bien définies.

Nous souhaitons grace a cette étude apporter éeegts de réponses complémentaires et de
bases pour une meilleure compréhension des phémsmams en jeu a linterface
métal/solution et aussi une meilleure exploitataes résultats déja obtenus dans I'étude
précédente.

Le but recherché dans le cadre de ce travail ededgnt de montrer le réle d’'un composé
tensioactif cationique connu pour étre réducteurfrddement hydrodynamique (C.R.F.H,
pour abréger) sur l'inhibition de la corrosion duiwe sous conditions d’écoulement
laminaire. Résoudre les probléemes de corrosionligéen par ajout dans le milieu de tels
aditifs chimiques est souvent préconisé et sefigigiar les nombreux avantages qui ne sont

plus & démontrer [4-6].
La structure de ce mémoire est présentée en caqgjtols comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une synthésetrdeaux antérieurs réalisés sur le

phénomene de corrosion du cuivre dans un milietr@ew proche de la neutralité.

Le chapitre 1l présente des rappels bibliograptsqde certaines notions relatives a la
problématique du sujet traité, a savoir la cornostu cuivre et son inhibition par des

composés organiques.
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Le troisieme chapitre regroupe les différentes wddts d'études, d'analyses et de
caractérisations utilisées, ainsi que les conditienles dispositifs expérimentaux employés

dans ce travail.

Les résultats expérimentaux et leur discussion gagentés dans les chapitres IV et V sur le
comportement électrochimique du cuivre exempt eueert d’'un film d’oxyde préformé en

milieu sulfate chloruré respectivement et ce, eseabe et en présence du C.R.F.H.

L’ensemble du travail a été parachevé par une asiwi générale.
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Chapitre |

Synthése bibliographique et position du probléeme

Le cuivre et ses alliages sont considérés depuigtémmps comme étant des matériaux
stratégiques, et ce compte tenu de leurs proprigtdsico chimiques et mécaniques,
notamment leur bonne conductivité électrique et téaistance a la corrosion. lls sont utilisés

dans des applications domestiques et industriéil@sses et variées.

La bonne tenue du cuivre vis-a-vis de la corrosxplique par la formation d'un film

superficiel tres fin, uniforme et adhérent qui assla protection du métal en service.
L’attaque généralisée ou localisée sur la surfacecuivre apparait dans les conditions
d’instabilité chimique ou mécanique du film protat d’ou lintérét de comprendre le

comportement de ce film.

Suivant les conditions pratiques, le cuivre peokgder en milieux aqueux pour donner des
ions CU et/ou CG". En effet, dans des solutions contenant des idfis @, SQ*,HCOy, ...

et & des pH spécifiques, les espécesalCif* peuvent réagir avec ces ions pour donner des
produits insolubles tels que &y CuO, Cu(OH), Cu(OH) CuCQ,Cu(OH), susceptible de
former des barriéres protectrice. Par contre, ésgmce d’'ions NH, CN, ... peut conduire &

la formation de complexes de cuivre tres solubkega favorisera dans ce cas la corrosion

rapide du cuivre et de ses alliages.

Dans ce qui suit, nous présentons une synthesedrégbhique des travaux de la littérature
réalisés sur le phénomene de corrosion du cuivrenidieu neutre. Cette synthése nous
permettra de situer notre travail, de motiver leixtdu milieu et du matériau et enfin de

justifier la démarche adoptée dans cette étude.

Nous nous limitons a la syntheése des travaux imptsteffectués sur la corrosion du cuivre
en milieu neutre ou proche de la neutralité enanéttaccent sur I'influence de quelques ions
agressif tels que les chlorures et les sulfates. tt@vaux nombreux en relation avec les
milieux basiques ne seront pas abordés dans ce ineéopai est entierement dédié aux

milieux neutres.
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D’un point de vue pratique la corrosion du cuiapres une interaction de longue durée avec
un milieu neutre et une fois que le métal soibwert de produits de corrosion, est d’'un
grand intérét. Les films formés a la surface peuvieafiuencer le développement du
phénomene de corrosion de plusieurs facons. llggméypar exemple bloquer partiellement la
surface du métal ou bien influencer le transferthdesse de I'oxygéne, des especes oxydées

du cuivre ou des deux.

Parmi les premiers travaux sur la corrosion dureyign citera ceux de Bengough et coll., en
en 1924, en eau de mer [7]. lls ont montré quebkesieres " protectrices " formées a la
surface du cuivre sont constituées en grande pam@s pas entierement, de produits de
corrosion. lls rapportent que dans les solutiomstres de chlorure, le produit principal et
initial de la corrosion du cuivre est le chlorureivceux CuCl qui se forme suivant la

réaction :
Cu + CI —— CucCl

Il & été proposé que le CuCl, Iégerement solubtes dme solution de chlorure de sodium
dilué, réagit pour produire l'oxyde cuivreux (cu@)yj qui est le constituant principal des
barrieres épaisses. Dans I'eau de mer, I'oxyderewiv se transforme généralement, en
fonction du temps, en hydroxyde cuprique (Cu(@Hn atacamite (G(OH)sCl) ou bien en
malachite (CuC@Cu(OH)). Plus tard,Lee et Noble ont constaté que les complexes de
chlorure de cuivre Cu€} et le CuCt, sont produits séquentiellement & partir de GuCl

(réaction si dessous) quand la concentration endbtorure devient supérieure & 1 molfim
Cu"+2CI <—> CuCj+CI<—> CuCl;+ CI <=> CuCl,

La dissolution anodique du cuivre en milieu chlerarété abordée en 1953 par Lal et Thirsk,
qui étaient les premiers a démontrer que la vitdssdissolution anodique de cuivre dans une
solution neutre de chlorure au voisinage du patédg corrosion était sous contréle mixte de
transferts de charge et de masse [7]. En 1973 r8cat Griess, confirme également que la
dissolution anodique du cuivre est sous contrbbetaret met I'accent sur le role de I'espéce

soluble CuC} dans la diffusion a travers la couche d'Helmhatsaution [8].

Milosev et coll. [9]en 1992 ont développé une étude sur le comporte@herttochimique du

cuivre dans une solution de bicarbonate légereralaline (pH=8.3) contenant des ions
sulfates. lls ont montré que la concentration erOgide potentiel de I'électrode et le temps
de passivation sont des parameétres qui favorigsectdissance et la stabilité de la couche
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issue des produits de précipitation du Cu(ll), lautouche fondamentale de LQu Selon ces
mémes auteurs, cette deuxieme couche de Cu(ldssesntielle pour la passivation du cuivre.
Pour une concentration en HGQle 0.05 M, le film extérieur est protégé contre les
fissurations, mais la présence des ions de chloearesolution les stimule en fragilisant

localement le film.

SelonMilosev et Mankowsk[10,11], la morphologie et le mécanisme de corrosio cuivre
par pigdre en milieux aqueux contenant les chlaretdes sulfate dépendent, du rapport des
concentrations [HCEJ/[SO,* ] et de la teneur en ions chlorures. Ces deuxnpsras
contrdlent en effet la vitesse des attaques IadisOn releve qu’'une concentration élevée en

ions chlorure favorise systématiquement la corropar pigdre.

Les travaux de la littérature [11] montrent paleaits que le film passif, composé de ses deux
couches interne en gD et externe en CuO, est particulierement sensildladsorption des
ions sulfate sur l'oxyde cuprique qui provoque égrddation par la formation du sulfate
cuprique soluble ; les produits de corrosion ide&#ia la surface sont a base de brochantite
CuSd" 3 Cu(OH). Les mémes travaux précisent que le taux de atimtédes piqures varie
linéairement avec la concentration en sulfflans le méme ordre d'idé§afsaoui [12]
montre que la vitesse de nucléation des piqures pes échantillons de cuivre varie
linéairement avec logarithme de la concentratiors@fate, avec une valeur n pres de 4

(%, = k[S0Z7]") dans la gamme de concentration suivante4&010'"M pour un potentiel

appligué de 150 mV/ECS.

Une comparaison de ces résultats avec ceux ob¢enenilieu contenant des chlorures [12,13]
indiqgue que les ions sulfate sont plus agressits lgs ions chlorure mais que leur mode
d’action est toutefois différent. Les travaux de litéérature [13-14] montrent qu’en

polarisation anodiques inferieures a OV/ECS, les 80;~ favorisent la formation d’un film

sur le cuivre dans la région passive, mais égalersa dissolution dans la région de

transpassivation ; la rupture de la passivité sendite déclenchée par le processus de
nucléation et de croissance de piqures a traveftiede passivation. Les auteurs de ces
travaux ont mis en évidence une quantité de predigitcorrosion solubles plus importante en

présence des ior&0;~ et que la formation du film superficiel en présemtes ionsS0;~

s’effectue suivant une réaction réversible ou almas un mécanisme sous contrle d’une

étape chimique, selon I'échelle de temps, le pkhilieu et la concentration en oS82~
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A forte concentration du milieu en chlorure (1 N§,dissolution anodique du cuivre selon
Bacarella et Griess rapporté dans [15] est toujamrstrolée par une cinétique mixte de
transfert de charge et de diffusion du GiGhais avec la présence de complexes cuivreux
tels que CuGF et CuC}> en plus de ceux formés en présence de petitestitisanen
chlorures tels que CuCl et CyCl On précise gque les deux pics anodiques, enrégjistir les
voltammogrames lorsque la concentration’][@st inférieure a 1 M, sont propres a la

formation de CuGl quis’effectue en deux étapes selon le mécanisme guivan
Cu+Cl «—> CuCl+e
CuCl + CIl —— CuGl

Selon le diagramme de Pourbaix relatif au cuivresdas solutions de chlorure, la formation
de CuyO est possible en milieux neutres [16]. Cependaas)ouis et coll. [15, 16] ont montré
que cet oxyde se forme par hydrolyse de CuCl aprésliong temps d’immersion. Des
charges de réduction des couches dgdarmées dans une solution de chlorure de sodium a
0.5 M apres différents temps d'immersion sont reges dans la littérature [17, 18].
Deslouis et coll. ont constaté qu'apres un tempsntrsion de 3 heures, la charge
consommeée pour la réduction de,Owetait seulement 8.5 mC/cmz2. Cette charge estrenco
inférieure en présence d’une agitation, qui coo#ih I'augmentation du transfert de masse de
CuChk vers la solution. On signale que la concentraties produits primaires de corrosion
pres de la surface de I'électrode est réduite etltpydrolyse locale étendue a £ est
freinée [17]. Aux temps d'immersion courts, un gicréduction de GO est observé prés de

- 900mV/ECS et se décale progressivement vers oiestels plus négatifs avec le temps
dimmersion [19]. OTMAC’IC et coll[16] montrent que la quantité de fLuformée au

potentiel libre de corrosion est faible.

D’autres auteurs [20)nt montré que dans des solutions aqueuses etgagalr 'oxygéne est
présent, la réaction globale de la dissolution apexdu cuivre et comme suit :

Cu=Cu+e€

Cu' =Cu +¢
Quand des agents complexant, tels que le S@int présents dans le milieu corrosif, des
complexes d'ions de cuivre, tels que CyCoit étre considéré. Dans la gamme de pH proche
de la neutralité pour des milieux contenants de/§éne, les réactions anodiques (aux faibles

temps d'immersion) se développent comme suit :



Chapitre |

Cu + CI =CuClgst+ €
CuClygs+ CI = CuCl,

Les effets de transfert de masse sont averés [26] dignificatifs durant la dissolution
anodique du cuivre dans des milieux de chlorurecdes complexes de chlorure cuivreux

comme espece principale du produit de corrosion.

Laz et coll.[21] ont entrepris I'étude du comportement électrochimidu cuivre dans une
solution tampon contenant des phosphates a ditEgeraleurs de pH (6, 8 et 11,5) pour
identifier les différents types de couches anodqué se forment dans ces conditions. Leurs
résultats indiquent que la formation d’espéces et diminue considérablement avec
'augmentant du pH de la solution et que la compmside la couche anodique dépend de la
concentration en phosphate et du pH. Ainsi aux pkt &, le phosphate de cuivre est le
composant principal de la couche passive. D’autie, @ un pH=11,5 la composition de la
couche passive change en faveur des espéeces @l'eghydroxyde de cuivre, et ce malgré
le fait de la présence des ions phosphate dardution. Ce phénoméne est expliqué par la
réaction de I'électro-dissolution du cuivre quifai a travers la couche passive et conduit a la
formation d’espéces solubles de’Cmais qui se précipitent sur le film passif ; ceéaction

contribue a I'épaississement de la partie exteerla douche passive.

Ferreira et Simdes [22] ont étudié en 1995 la t&@sc® a la corrosion du cuivre par piqure
dans une solution aqueuse contenant des ions ohldda film d’oxyde a été préalablement
formé par polarisation anodique a 0,1mA/cm? dansnilieu contenant 0,075M NB4O; +
0,15M HBG; en présence de 0,1M en NaCl a un pH=9. L'analgsee film a montré qu'il
est composeé de @0 et de CuO. En s’intéressant a l'influence @es ichlorure sur 'effet
protecteur du film formé, ces auteurs ont remarqué la rupture du film passif dépend
fortement de la concentration en chlorure utilisé.effet, pour des concentrations inferieures
ou égales a 0,05M les ions chlorure ne semblenayeais d’effet sur le film passif, alors qu'a
0.1M et au-dela du potentiel de rupture, ils petveamdommager le film et déclencher la

corrosion par pigure a la surface du cuivre.

Millet et coll. [19] dans l'une de leurs publication ont étudié la @ame de couches

d’oxydes formé sur le cuivre au potentiel de camosaprés immersion dans une solution
agueuse aéré proche de la neutralité, ils se sokatrés sur I'influence des ions cuivreux et
des chlorures sur les caractéristiques du film ybiex formé dans différents milieu a savoir,

dans une solution modérément agressive d’'acétatediem en présence et en absence d’ions
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CU*" et dans une solutions trés agressive de chlorarsodium. Les résultats obtenues
montrent que la couche d'oxyde formé dans unetisolud’acétate de sodium 0,1 M
(pH=8,7) croit avec le temps d'immersion et est posg uniquement de gD. Quand la
solution précédente est saturée en ion$" Gliautres produits de corrosion se forment sur
I'électrode. Par analyse XPS, ils ont montré quétaif aussi du GO, obtenu par
précipitation des ions Gliprésent en solution sur I'électrode. Quand leauililevient plus
agressif, c'est-a-dire dans une solution NaCl 0,4, potentiels de réduction des piques
indiquent que la nature de la couche d’oxyde déplenmps de sa croissance. En effet, pour
des temps court, le film est composé de@alors qu’'a des temps d’'immersion de plus en
plus long d’autres oxydes se forment sur le@uels que Cu(OHLI et CuO. Ces mémes
auteurs on étudié aussi le comportement du cewvmailieu chloruré [23] et ont montré que
la couche de GXD est en fait une couche complexe qui est constidiigne couche interne de
type n, formée a partir de l'interface métal-oxyded’une couche externe semi-conductrice

de type p, a caractére poreux formé par précipitate CuC} dans la solution.

Feng et coll[24] ont cherché & connaitre la composition deslyite de corrosion formés sur
le cuivre ainsi que I'influence de certain parameiftemps d’immersion, vitesse d’agitation et
le pH) sur la bonne tenue de ce film dans le miéignthétisée de composition : 65ppm’)Cl
40ppm §027), 30ppm (HCQ), 50ppm (C&), 20ppm (M3") & pH=7,6. Les résultats
obtenus sont les suivants: l'augmentation du temj®mersion a peu deffet sur le
phénomene de réduction cathodique, alors que leagbanodique est nettement réduit. lls
ont attribué ce phénomene au fait que I'épaissieserdu film d’oxyde avec le temps
d'immersion augmente la résistance a la diffusies obns cuivreux dans le film. Donc le
processus de diffusion n’est pas di a la diffuslen’O, dans le film. En variant la vitesse
d’agitation de 0 a 1000 tr/mn, ils ont montré ghgdrodynamique n’a pas d’influence sur le
domaine cathodique, tandis que le courant anociggenente avec la vitesse d’agitation. Ce
phénomeéne est attribué a la réduction de I'épaishedilm sous agitation. L'analyse XPS a
permis de connaitre la composition de la coucheydie formée sur le cuivre. Il s'agit
essentiellement du @D avec de petites quantités de CuO et Cuft@id)CuCQ. Cependant,
I'analyse n’a montré aucune trace de chlorure,uideqirs a permis de conclure que l'effet de
la vitesse d’agitation sur la dissolution anodigtest pas da a la formation du Cgoluble,
mais a I'effet d’érosion qui a lieu sous I'effet Bagitation. Les résultats obtenus, en variant
le pH, leurs a permis de dire que la structureil d’'oxyde formé a un pH= 7,6 est plus

compact et protective comparativement a celle al@emux pH compris entre 5 et 10.
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Ammeloot et coll[25] ont montré le rble primordial joué par les fiimoxlyde superficiels
dans le processus de corrosion du cuivre en mMNaCl 0,5 M. Differentes méthodes
expérimentales sont utilisées pour définir la n@a@étd’'une part, et I'épaisseur d’autre part de
ces films au cours de leurs formation. Ils rappurtg’'un oxyde natif se forme a la surface du
cuivre par réaction entre le dioxygene atmosphérimule dioxygéne dissous dans la solution
et le métal. Cet oxyde peut étre soit dy@x > 4) ou Cu*O. lls ont démontré que le;OCu
est I'unique produit qui se développe ensuite auidace du cuivre durant les premieres 25
heures. Au-dela, le composé CuO (ou Cu(®HKE forme, auquel s’ajoute la paratacamite
aprés 72 heures d'immersion et le film s’épaiddit. caractére protecteur de ce dernier est
affrmé par ces auteurs qui attribue ce phénomeéuneedpart a I'apparition d’'une semi-
conductivité de type p-n, et d’autre part au recement total de I'électrode par I'oxyde
Cw0O, qui stabilise la vitesse de corrosion a deswalé&es faibles. lls concluent que cette
limitation de vitesse est plus liée a la limitatipar le transport de charge a travers I'oxyde
gu’a celle du transport d’especes.

Qafssaoui et coll. [26, 27ont fait une caractérisation quantitative des filprstecteurs
développés sur le cuivre et leurs tenue face @iasion par piqures. Ces films passifs ont
été développés a la surface du cuivre par polarsatnodique, en présence et I'absence
d’ions agressifs (sulfate et chlorure), dans urlatiem tampon de borate (0,01M3;BO3 +
0,01M NaB40O;) a pH = 9. La caractérisation par XPS de ces fimaontré une structure
duplex : au cours de la polarisation, le cuivreesmuvre d’'une couche de £ qui s’oxyde
pour former une couche composée de CuO. lIs podtgju’en présence des ions sulfate, la
densité de courant cathodique et la valeur du pietese germination des piqures sont plus
élevées que celles obtenus en milieu chlorureprésence de sulfate ils ont noté I'absence de
palier de passivité alors gu'en milieu chlorure palier est trés large. lls concluent
I'agressivité vis-a-vis du cuivre dans ce miliet pius prononcée avec les ions sulfate

gu’'avec ceux des chlorures.

Tran et coll. [28] se sont intéressés a la crossale couches d’oxydes formées sur le cuivre
a lair libre. La méthode de réduction coulométega été utilisée pour les mesures
qualitatives dans une solution désaérée de 0,1MCOI®Na (pH = 8,9). Trois courbes de

réduction ont été enregistrées, I'une pour le euivaichement poli et les deux autres aprés
exposition du cuivre a l'air libre, respectivemeutant 2 heures et 24 heures. Les potentiels
de réduction obtenus sont respectivement -0,6,e0:8 V/ECS. Les auteurs attribuent ces
potentiels a la réduction de £ sous difféerentes formes (&), qui donne lieu a des

10
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comportements électrochimiques différents. Certaimgurs pensent que la composition de
I'oxyde de cuivre est GO et d’autres I'expriment par Cu*O , (&) appelé oxyde de cuivre
intermédiaire qui sont obtenus par transformatan(CyO), et que le CgO croit avec le
temps au détriment du (gD); La différence des potentiels de réduction n’agiasclairement
définie et 'analyse XPS n’a pas détecté de difféeedans la composition de I'oxyde; le
CwO est la seule phase identifiée. Ces auteurs cemtctiu’aprés 24h d’exposition, les trois

formes de cuprite sont simultanément présentesarface de I'électrode de cuivre.

Chaal et coll. [29ke sont consacrés a mettre en évidence le phénalt@nsion-corrosion
susceptible de ce produire sur des surfaces nugtedi en cuivre revétues de couches
d’'oxydes préformées en milieu pBO, 0,1M, en présence d'une faible quantité de NaCl
(ImM) a pH=8, dans les conditions d’écoulement tartmoyen de la cage tournante. En
faisant la caractérisation des films d’oxydes pm@fes, les auteurs ont montré que cet oxyde
est essentiellement du & L'examen des diagrammes d’'impédance tracés tanfpel de
corrosion d’'une électrode de cuivre revétue d’um fi'oxyde et immergée dans le milieu
agressif pour différents temps d'immersion a 126@r montrent une évolution continue des
couches d'oxyde formées au cours du temps. Cesrauge sont aussi intéressés a l'effet de
I'hydrodynamique sur la tenue de ces films et itg oonclu qu’en régime laminaire, les
couches d’oxydes sont restées intactes alors gecenlement turbulent, elles ont subi des

dégradations voire méme l'arrachage quasi-totéh @euche superficielle.

Starosvetsky et col[30] ont réalisé une étude sur le mécanisme d'activatiocuivre et ses
étapes initiales de dissolution en solution nede&ehlorure ainsi que le réle de la formation
de la couche de sel pendant ce processus. L'efféd doncentration en ions chlorure et du
potentiel appliqué sur la période d'incubation'detivation du cuivre a été aussi abordé. Les
résultats obtenus indiquent qu'au début de la paish du cuivre et pour toutes les
concentrations en NaCl, la dissolution commencendua potentiel dépasse une certaine
valeur critique et se produit a une période d'iatian bien définie. Cette période est associée
a la formation d'une couche bidimensionnelle de walisemblablement du CuCl, sur la
surface du métal vu que le CuCl peut égalemeatréttuit a ces potentiels. Dans la région de
potentiel, dans laquelle CuCl n'est pas réduitautaux de réduction est beaucoup plus lent
que le taux de dissolution du cuivre, la périodecdbation diminue brusquemenirois
régions de potentiel d'activation du cuivre peuv@ne distinguées dans toutes les solutions
contenant du NaCl. Dans la premiére, I'activatiorcdivre ne se produit pas et la passivation
est maintenue pendant longtemps. Dans la secoladéydtion est lente (de l'ordre d’'une

11
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centaine de secondes), et dans la troisieme rélpativation de cuivre se produit presque
immédiatement avec le potentiel appliqué. Chacuee ttbis régions est décalée vers des

valeurs de potentiel plus positives avec la dimarutle la concentration en NacCl.

Vazquez-Arenas et coll[31] ont étudié I'éventuelle existence de complekasaires et
tertiaires pour le Cu(l) et Cu(ll) dans un milieontenant NHCI, cela au moyen de
caractérisation électrochimique du couple redox)@Tij(l1l). De méme, des techniques
spectroscopiques (UV, XPS) ont été employées pawactériser les especes solubles et
insolubles prédominantes dans des conditions deecdrations élevées en chlorure et en
ammoniaque. L'approche expérimentale a été basedesuprévisions thermodynamiques.
Ainsi, ils ont montré l'importance de considéraffét combiné de la concentration en
ammoniaque et en chlorure sur la stabilité deguffts complexes de cuivre. De cette facon
et pour les conditions expérimentales étudiéesorilis constaté que la seule limitation de
solubilité du Cu(l) est la formation de &uaux pH basique. Cependant, cette limitation est
réduite notamment si le complexe ternaire de cuBué@NH;).Cl est formé alors que, Cu(ll)
présente des limitations de solubilité par la faiorade Cu(OH)sClys dans des conditions
acides, et en raison de la formation de CuO aur@siiasique. lls ont également montré que
pour des pH proche de la neutralité la limitatian ssblubilité est réduite par formation de
Cu(NHe)sCI".

K. Rahmouni et coll. [32, 33] se sont intéressegphénoméne de corrosion du cuivre en
milieu neutre en absence et en présence de s(Nag8). En immergeant le cuivre dans une
solution contenant NaCl 3% uniquement, ils orteéra présence de deux oxydes,Qet
CuO a la surface du cuivre. En ajoutant 1ppm d&usula la solution précédente, ils ont
constaté la présence d’'un autre oxydeSCan plus des deux précédents. D’aprés eux, cet
oxyde a des surtensions faibles, entrave le proseds diffusion de I'oxygéne dissous alors
gu’en absence des sulfures, c’est la couche de Quidteinerait cette diffusion. Ce travail
conclu que les sulfures ne modifient pas profondérneemécanisme de dissolution du cuivre,

mais sa cinétique est fortement accélérée.

Zhao et coll.,[34] ont développé une étude sur le comportement du @©pper clad
laminate) dont la composition chimique est Cu-OetOFO3P vis-a-vis de la corrosion dans
une solution de NacCl. lls ont par ailleurs dressé comparaison avec les résultats obtenus
sur le cuivre pur par des techniques électrochipsagt ont abouti aux résultats suivants :

12
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Le CCL dans la solution de NaCl, montre un compoetet différent et une résistance a la
corrosion inférieure comparée au cuivre pur dagsriémes conditions. A faible potentiel de
polarisation, le CCL se dissout par la formation @aCl,, qui peut étre une étape
déterminante dans le processus anodique. Quaratdatiel de polarisation croit, le transport
du CI dans le film devient I'étape limitante et si letgntiel augmente le film de CuCl se
transforme en un film combiné de chlorure de cuetrd'oxyde de cuivre (CuCl+@D), avec

une certaine épaisseur. La boucle inductive quapgarue dans la mesure d'impédances peut
étre attribuée a la modulation de CuCl, due a lapsgition entre la dissolution et a la

croissance du film passif sur I'électrode de CCL.

Le Gal La Salle-Molin et coll[35] décrivent la corrosion du cuivre en milieuJS@, 0,1 M

comme la suite de plusieurs phénomeénes se répd¢antaniére cycligue mais avec une
période croissante au cours du temps. IlIs montyeiaiu contact immédiat du métal, on a la
formation d’'une couche d’oxyde cuivreux LQuet une autre couche supérieure d’oxyde
cuivrique peu adhérente. L'accroissement du poelselle-ci fini par dépasser les forces
d’adhésion de celle du cuivre () et la couche gd de cuivre (ll) se désagréege
partiellement et génére des particules solidesuspension dans la solution. Ainsi, la vitesse
de corrosion croit brusquement et la couche d’oxguerique se remet a croitre de nouveau

mais ave cycle périodique qui augmente avec le semp

La majorité des travaux etudiés dans la littératamecernant la corrosion du cuivre en milieu
neutre est réalisée en milieu NaCl, et trés peudieu NaSQ, et encore moins dans un
milieu qui contient les deux ions chlorure et si@feCette carence d’informations est sans
doute due a la complexité du systeme électrochimidWiais depuis quelgues années, on
enregistre un regain d’intérét a ces milieux etétutle de la stabilité des ces couches
notamment en présence d'écoulement fort. Ce tras/mikcrit dans ce contexte et vise
essentiellement deux objectifs :
v’ la caractérisation des oxydes formés en miliexSig (0,1M) en présence de 1m M
en NaCl a un pH = 8.
v la mise en évidence des conditions de stabilisal®oes couches face au phénomeéne
d’érosion-corrosion
Le choix des produits, des concentrations et dudpHhilieu utilisé dans ce travail n’étaient
pas arbitraires mais ont fait I'objet d’une étudeptimisation préalable, réalisée récemment
au laboratoire [3]. Pour mener a bien cette éetdatteindre les objectifs fixés, nous avons

fait appel a des technigues d’investigations ehal\gse complémentaires et appropriées, en
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s’'appuyant d’'une part sur les données disponibleslad littérature et d’autre part sur
I'expérience de I'équipe dirigée par C. DESLOUISlaloratoire LISE du CNRS, Paris.
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Chapitre Il
Rappels théorigues sur le phénomene

de corrosion du cuivre et de son inhibition

Il. 1 Généralités sur la corrosion du cuivre
11.1.1 Introduction

Le cuivre peut se présenter sous forme de métas, deux états d’oxydation : le cuivre (I) et
le cuivre (II). Il existe également une forme ifséadu cuivre (Ill). Les principaux minerais

de cuivre sont les sulfures, les oxydes et lesoreies.

Le cuivre est connu, extrait et utilisé par les hiuma depuis plus de 5 000 ans. C'est
probablement le deuxiéme élément le plus importapies le fer, en ce qui concerne son
utilité pour les humains. Les tuyaux de cuivre sdrés répandus en plomberie,

particulierement pour les systemes d’alimentatioe&u domestique. Le cuivre et ces alliages
sont utilisés pour la production de fils électriguet dans la fabrication d’alliages comme le
laiton et le bronze [36]. Compte tenu de sa boésestance a la corrosion, sa bonne aptitude
a la déformation, ses conductivités thermique eictétjue élevées et ces propriétés
mécaniques satisfaisantes [35, 37-39], les uiitisatdu cuivre sont trés variées. En effet, la
découverte des propriétés de courant électriquanaélau cuivre sa vocation principale, celle
de conducteur électrique. Par ailleurs, le cuiateudilisé dans les industries chimiques et les
usines de dessalement de I'eau de mer sous formeliyduteries de transport d’eau,

d’échangeurs de et de condenseurs. La bonne tehuearosion du cuivre est liée a la

formation a sa surface d’un film passif, adhéramretecteur [26].

Quand le cuivre se corrode, il est le plus souadfecté par la corrosion généralisée et la
corrosion par piqures. La corrosion généraliségreeluit souvent sur le cuivre exposé a
lammoniaque, a l'oxygene, ou aux solutions comtema soufre. Une autre source de
corrosion affectant le cuivre est la présence diios sels dissous en solutions, tels que les

chlorures, les sulfates et les bicarbonates [3P, 40
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[1.1.2 Comportement du cuivre vis-a-vis de la corrgion

La majorité des métaux et des alliages placés atacobd'une phase liquide ou gazeuse dans
des environnements variés peuvent présenter urtemislité plus ou moins élevés a la
corrosion, et qui peuvent prendre suivant les aascaractere uniforme ou localisé. Ces

attagues sont particulierement dangereuses lolgegisont localisées.
Les différents types de corrosion qui peuvent al@ir sur le cuivre sont les suivantes :
[1.1.2.1 Corrosion généralisée

La corrosion généralisée est une attaque relatinem@forme sur toute la surface du métal.

Les sites anodiques et cathodiques sont submigresiet physiquement inséparables.

En présence d’oxygene dissous la corrosion unifameuivre se manifeste par la formation
d’un film d’oxyde cuivreux CpO. Le potentiel d’oxydoréduction du couple/iB,0 est en
effet plus positif que celui du couple Cu/Cil en résulte une oxydation du cuivre selon les

réactions
2Cu+% Q+2H —» 2CuU+H,0
2CU+0O" _—» Ci0

Dans certain cas, la formation de ;Ouralentit voire méme élimine le phénomene de
corrosion. Par oxydation, le gb donne lieu & une couche d’oxyde cuivrique CuCpse et
peu adhérente. Il en résulte souvent la formatiom dilm duplex constitué d’'une couche

inférieur de CpO et d’'une couche supérieure de CuO.

La corrosion généralisée du cuivre est un phénometagvement lent. Toutefois, la cinétique
de ce phénomene dépend de plusieurs facteurs weldegdegré d’oxydation, le pH, la

température du milieu, le débit d’écoulement desdution et la présence d’ions agressifs
[26].

[1.1.2.2 Corrosion localisée
Plusieurs formes de corrosion localisée peuvedgselopper, telles que :
[1.1.2.2.1 Corrosion par pigures

La corrosion par pigures intervient suite a unettogtenéité du milieu, du métal ou bien des
conditions physico-chimiques de l'interface. El& mhérente aux propriétés des films passifs

et des couches barriéres et résulte de leur ddgradglle se manifeste en effet sur des sites
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discrets de la surface ou il ya rupture de la p#aésiD’'un point de vue électrochimique,

I'apparition des piqures nécessite des conditioers précises :
v Le milieu doit contenir des especes agressivesfapéas en quantité suffisante ;

v’ Le potentiel du métal doit étre supérieur a unewatritique désignée par le terme de

potentiel d’amorcage [26].
[1.1.2.4 Corrosion par érosion

La corrosion par érosion est un phénomeéne qui stgbsaux points ou se crée une
turbulence. Cette turbulence empéche la formation fim protecteur qui recouvre
normalement la paroi interne du tube et provogémsion de la surface du métal a ce point.
Une vitesse d’écoulement trop élevée, des changsnibensques du sens de I'écoulement,
des bavures ou des dépbts de soudure sont auttatdteers pouvant expliquer la turbulence.
Toute trace de corrosion par érosion se reconr@iérglement par I'aspect de la surface
endommagée. D’habitude, celle-ci présente de pdef®ualépressions ouvertes en forme de fer
a cheval en aval (voir Figure Il.1). Le point ou neétal est le plus corrodé se situe
généralement juste en aval d’un joint ou d'un atdetaUn amincissement de la paroi de

conduites peut également étre constate.

Figure II. 1: Corrosion par érosion a un coude d& @auseée par un

changement

[1.1.2.4 Corrosion par Cavitation

La cavitation est un phénoméne pouvant s’obsenaans dles réseaux ou la vitesse
d’écoulement est élevée et ou I'on observe desgdmants brusques de sens de I'écoulement
ou des obstacles a I'’écoulement, comme des baviDeess un raccord, la force centrifuge
engendrée autour d’'un coude a rayon réduit danseldg vitesse d’écoulement est élevée

provogue une hausse de la pression dans la patégesire du coude, ce qui fait baisser la
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pression au niveau du col. Dans la zone de basssipn située a l'intérieur d’'un coude, la
pression peut étre inférieure a la pression atnérgple et provoquer la formation de bulles
d’air. En passant par une zone ou le niveau desipre®st normal, ces bulles se brisent et
I'impact de leur rupture cause I'érosion de minlssyarticules métalliques circulant prés de
la paroi interne du tube. Aprés un certain tempscdnalisation ou le raccord se perfore
[41, 42].

[1.2 Données bibliographiques sur le comportementwl cuivre en milieux aqueux

Dans un milieu agressif, la corrosion d’un métalpeut se manifester de deux maniéres
différentes. Le métal se dissout sous forme cajioniet la surface de métal reste nue, ou bien
le métal sera recouvert de produits de corrosienlt@nts des réactions électrochimiques a la

surface du contact entre le matériau et le miliurennant.
M —>  M+né
Ox+né — Red
Mn™ peut étre dissout en solution, puis former urirsalluble avec les anions™A:
m-M"+n A" — 5 MA,
ou bien avec le produit de réduction issu de latiéa :
M™+n-Rg —» MR

Deux cas de figures sont envisageables, soit Igposénest non soluble, compact et adhere a
la surface. Il forme ainsi une couche protectra@t la couche formée est poreuse et peu
adhérente, et I'effet protecteur du film superfi@st faible. Dans la réaction de formation de

I'oxyde, le réducteur est une espéce oxygénéedabed ou OH [25].

La corrosion obéit aux principes de la thermodymamiet de la cinétique électrochimique.
L'approche thermodynamique prévoit la possibilitenon de la réaction de corrosion, tandis
que l'approche cinétique permet d'évaluer les séesles deux réactions élémentaires et par

conséquent la vitesse globale de la corrosion (daca&s de corrosion uniforme).

Pourbaix a montré, a partir des données thermodguas, que le comportement d’un métal
dans un systeme simplifié tel que I'eau2&°C peut étre prévu a l'aide du tracé des
diagrammes potentiel-pH. Dans le cas du cuivrejidggramme potentiel-pH du systeme

cuivre-HO a 25°C fait apparaitre trois domaines (Figure)it. 2
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v" un domaine de corrosion : en solution acide, lagrdimmes prévoient la dissolution
du cuivre avec la formation d’ions cuivreux ‘dostables qui se transforment ensuite
par dismutation en G, tandis qu’en solution alcalines le cuivre estsstmume d'ions

bicuprite HCuQ, ou cuprite CpO suivant la réaction.

v" un domaine de passivité : dans le milieu neutrdilomuniforme adhérant se forme a
la surface du métal par I'action de produits deasion comme couche barriére contre

le milieu agressif ;
v"un domaine d'immunité ou la forme la plus stabk@emétal. [32, 43].

Le domaine d'existence des différents composés paet déterminé, d’'un point de vu
thermodynamique, grace a l'utilisation des diagras potentiel-pH qui sont d’excellents
guides. Rappelons toutefois gqu’ils ne peuvent fouamicune donnée sur la cinétique des

phénomenes observés.

Si I'on compare les potentiels d’oxydoréduction desple H/H, et Q/H,O avec le couple
Cu/CU, on constate que le potentiel du couple Cli/€st plus positif que celui du couple
H+/H, dans un large domaine de pH ou finalement le eudat stable, alors qu’en présence
d’oxygene, le potentiel d’oxydoréduction du coufe/H,O est plus positif que celui du
couple Cu/Ctiimpliquant ainsi qu’il peu y avoir une réactiorogydation du cuivre suivant

la réaction :

2Cu+1/20, +2H" M - 2Cu” +H,O
2Cu* +0* M - Cu,0
Dans certains cas, la formation de,Quralentit voire méme élimine le
phénomene de corrosion. Par oxydation, leGCdonne lieu a une couche d’oxyde cuivrique

CuO poreuse et peu adhérente. Il en résulte solewdatmation d’un film duplex constitué

d’'une couche inférieure de g et d’une couche supérieure de CuO [21, 44, 45].

La présence de gaz carbonique libre abaisse le glth dsolution ; il s’ensuit une légere
dissolution du métal et la formation d’hydroxycambtes de cuivre tres peu solubles et
protecteurs.

La corrosion du cuivre est un phénomene relativéret. La cinétique de ce phénomene
dépend de plusieurs facteurs tels que le degré/gémation, le pH, la température du milieu,

la vitesse d’écoulement du fluide et la présenand’agressifs.
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En présence des chlorures, le diagramme E-pH darsgsCu/HO obtenu par Bianchi [46]

est représenté sur la figure I1.3.
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Figure I1.2: Diagramme de Pourbaix [47] Figure 11.3: Diagramme de Bianchi [46]
du systéme cuivre-eau, a 25°C. du systéme cuivre-eau-chlorures, a 25°C

[1.2.1 Cinétique de corrosion en présence d’un filnd’oxyde

Lorsqu’un film d’oxyde existe a la surface du métalui-ci présente en général différents
types de défauts. Si ces défauts sont des pordssfissures de taille macroscopique (taille
comprise entre le micromeétre et quelques dizaieasathometres), I'électrolyte peut entrer en
contact direct ave la surface métallique en stiiafiit & travers les pores. L’oxyde n’intervient

alors pas directement dans les processus de transfe

Le mécanisme de corrosion est alors soit sous @entte transfert de charge, soit sous
contrle de transfert de masse des espéces oxgdanteles produits de corrosion dans
I'électrolyte, de maniére comparable a ce qui ss@a la surface d’'un métal en I'absence de

film d’oxyde. Le systéme électrochimique est albesype métal/électrolyte.

En l'absence de défauts physiques macroscopiquesriamts, ce sont en général les
transferts au sein de I'oxyde qui controlent laétimue de dissolution du métal. L'étape
limitante du processus peut étres soit le trangfermasse a travers I'oxyde ou a travers
I'électrolyte, soit le transfert de charge au s#nl’'oxyde ou aux interfaces métal/oxyde ou
oxyde/électrolyte. Ces mécanismes mettent en gprigpriétés intrinseques de I'oxyde et en
particulier 'ensemble des défauts ponctuels dartallle varie entre quelques angstroms et

guelques nanomeétres.

Le systeme électrochimique est alors de type nogtale/électrolyte [25, 26].
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[1.2.2 Complexité et diversité des films d’oxyde deuivre
Les oxydes de cuivre sont des semi-conducteunsteité étudiés pour diverses applications.

L'épaisseur et la composition des films d’oxydepeat@ent du milieu d’étude et du temps

d’immersion. L’'obtention de ces couches se faibs@fois voies :
e Par immersion
e Par polarisation anodique
» Par voie thermique

Il est généralement admis que le film qui se foimgalement a la surface du cuivre est
constitué d’'oxyde de cuivre (I) @D0. Celui-ci se développe jusqu’a une certaine épars
dépendant de différents facteurs (oxygénation dsolation, pH). Cependant aux temps
d’immersion longs, d’autres oxydes ou hydroxydescdesre apparaissent comme CuO,
Cu(OH), CwOs. Ce dernier oxyde de cuivre (Ill), qui n'est pdabse, a fait I'objet de

nombreuses recherches [17].
[1.2.2.1 Oxydation du cuivre en CyO

L'oxyde ce cuivre (I), CpO, est le plus étudié en raison de son coefficdtabsorption
optique élevé dans la gamme du visible et de sepriptés électriques raisonnablement
bonnes [48].

Plusieurs étapes peuvent étre discernées pourenm@tature donnée pour cette oxydation.
La premiere étape est celle de la nucléation quiti @&e divisée, comme présenté sur la figure
II.4, en quatre périodes. La période d’incubati@nrespond a la dissolution de I'oxygene
gazeux dans les interstices du réseau cristaltermes du cuivre (Figure Il.4a). Au cours de la
seconde période, des germes d’oxyde apparaissel# surface du métal, isolés les uns des
autres, au niveau des imperfections du métal, @laadtions notamment (Figure 11.4b). Les

différents germes d’oxydes s’étendent ensuitedgérent (Figure 11.4c), jusqu’a se rejoindre

et former un film d’'oxyde de quelgues nanometrépdisseur (Figure 11.4d).
Cu0

-Dz - - ﬁ+ -

Figure 1.4 : Périodes de nucléation de I'oxydatidua cuivre (1)
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Les étapes réactionnelles se déroulant au voisidagl couche d’oxyde formée peuvent
rendre compte des lois cinétiques correspondaBtete a la fixation de I'oxygéne gazeux sur
la couche de GO, la réduction de I'oxyde par les ions’Guée des lacunes électroniques a
la surface de l'oxyde (équation I.1). Autour dessidQ” supplémentaires se produit une
modification du champ électrique qui crée une migravers les lacunes des ions'@t donc

un courant de diffusion, vers I'extérieur, des i@h8. De proche en proche, par ce courant de
diffusion des ions Cu les lacunes sont repoussées vers linterface eryétal et sont
comblées par des atomes de cuivre (équation 1€3.a®mes deviennent des ions Ce qui
conduit a une diminution du volume de cuivre et amgmentation de la couche d'oxyde
Cw0 par les ions @ et Cu (équation 1.3).

lo*+2e” =0 + 2] ]&._ |
Equation
2Cut = 2Cu~" + 2e” 1.1
10, +20u* —=20u™ +0* +2[ |
Equation
L0, +20u* +2Cu —2cu™ +0" +2cu+2[ |, 1.2
4 I+ e ~ +
Or 2Cu™" +2Cu — 4Cu Equation
. 1.3
Donc 40, +2Cu — 2Cu* + 0™ + | ]o
— (S —
Auzmentation  Dimunution du
du velumes ds volume de
Cu0 cuivre

Tableau II.1 : Bilan de I'oxydation du cuivre en£Qu

Cependant, la migration n’étant pas totale, il @edés lacunes ce qui explique la non
stcechiométrie de I'oxyde @D. L'étape la plus lente de I'oxydation est la afion des ions

Cu" a travers la couche d’oxyde. C’est donc elle guiditionne la vitesse de I'oxydation.

L'oxyde cuprique (C#) est un semi-conducteur de type P dont la bamdesitsie a
approximativement 2.0 eV et de structure cubiquec&uleur est rouge, voire brune et sa
densité est de 6000 kgd9].
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[1.2.2.2 Oxydation de CypO en CuO

Lorsque I'oxydation du cuivre a lieu sous une pmsd’oxygene supérieure a la pression de
I’équilibre, les deux oxydes sont susceptiblesadfoemer. Une couche de &hise forme

alors entre le cuivre métallique et le CuO (figlirg).

2™ couche d'oxyde

CuQ .

Cur0 1%* couche d’oxyde
Substrat

Cu

Figure Il. 5 : Vue schématique de la superposities couches d’oxyde sur le substrat

Comparé au G, I'oxyde de cuivre (Il), CuO, est poreux et pakséles grains fins. En
conséquence, une couche considérée comme nontpoatexst formée pres de 'atmosphére
oxydante et, a mesure que le,Oudisparait, I'action de I'oxygéne dans la couchexytle

augmente.

L'oxyde de cuivre (CuO), appelé aussi ténorite, usstsemi-conducteur de type P dont la
bande se situe entre 1.21 et 1.51 eV de structist@line monoclinique. Sa densité est de
6310 kg/ni et sa couleur est noire [50, 51].

I1. 3 Inhibition de la corrosion du cuivre
[1.3.1 Principe de I'inhibition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique ajouté a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processusdeosion d'un métal placé au contact de ce
milieu.
D’une maniére générale un inhibiteur doit [51-53] :
v abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, saradfecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance miggee,
v/ étre stable en présence des autres constituamtdlidu, en particulier vis-a-vis

des oxydants,

v’ étre stable aux températures d’utilisations,
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v étre efficace a faible concentration,
v’ étre compatible avec les normes de non-toxicité,
v/ étre peu onéreux.
On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fa¢biggaire 11.6):
v par domaine d’application,
v’ par réaction partielle,

v’ par mécanisme réactionnel.

milieu acide
anodique milieu neutre
cathodique peintures
mixte phases gazeuses
etc

par réaction pariielle par dommaine d ‘application

@S‘SEMENT DES INHIBITEURS
Aﬁsme reactionnel

adsorption
passivation
précipitation

eliminatiion de ’agent corrosif

Figure 11.6 : Classement des inhibiteurs de coroos|53]

[1.3.2 Domaine d’application
Souvent les inhibiteurs sont classés selon leuraitoerd’application :

v" En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acgdat employés, entre autre, pour
éviter une attaque électrochimique de I'acier thrsiécapage. Dans l'industrie
pétroliere, on les ajoute aux fluides de forages. ibdibiteurs pour milieux neutres

servent surtout a protéger des circuits de refssanent.

v" En milieu organique, de grandes quantités d’inbib# de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans I'esse@es liquides contiennent souvent
des traces d’eau et des especes ioniques qui ggueeoquer la corrosion. lls sont

également utilisés dans les peintures, tels lasggs inorganiques ou les tannins.

24



Chapitre

v Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeusesgem#ralement employés pour une
protection temporaire de différents objets embaikisdant le transport et le stockage :
instrument de précision, composants électroniquashines, etc. Il s’agit le plus
souvent de composés organiques ayant une pressiapeaur élevée, notamment

certaines amines [26, 52].
[1.3.2 Nature des molécules de l'inhibiteur
11.3.2.1 Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus eoiugn milieu proche de la neutralité, voire
en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acides produits se dissocient en solution et ce
sont leurs produits de dissociation qui assurestdaénomeénes d’inhibition (anions ou

cations). Les principaux anions inhibiteurs sorg o anions de type XO tels les

chromates, molybdates, phosphates, silicates,...

Les cations sont essentiellement €at Zrf* et ceux qui forment des sels insolubles avec
certains anions tels que I'hydroxyle OlHe nombre de molécules en usage a I'heure aetuell
va en se restreignant, car la plupart des prodiffisaces présentent un cété néfaste pour

I'environnement [54].
11.3.2.2 Les inhibiteurs organiques

Une approche courante pour protéger les métauxecdmtcorrosion dans le milieu acide,
neutre ou basique, est l'utilisation des inhibgeorganiques. Selon leurs structures, ils
agissent en tant que couche protectrice formée pdarsisorption dans linterphase
métal/électrolyte ou en tant que barriere chélaseluble développée par chimisorption qui

évite le contact direct du métal avec le milieueagif.

La capacité d'une molécule organique d'empécharlasion d'un métal dépend de plusieurs
facteurs et certains d'entre eux sont : la morghelolla forme, la branche ou la
conformation), l'aromaticité et/ou la conjugaisda, présence de l'azote heteroatomique,

l'oxygene et/ou le soufre, le type et le nombréodi@s ou de liaison.

Dans la plupart des cas, linteraction avec le hedafavorisée quand l'inhibiteur est une

molécule conjuguée plane avec une densité éleqtrerélevée.
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La température, le pH et la stabilité dans leseauiiagressifs sont également des facteurs
influencant I'efficacité de l'inhibiteur [42].

Les inhibiteurs organiques agissent par [53] :
v adsorption a la surface (cas de composés amisesIfEés) ;
v' neutralisation ou alcalinisation du milieu corrgsif
v’ formation d’un film protecteur a la surface du nhéta
v" hydrophobisation de la surface du métal.

Compte tenu du fait que le composé organique $étert dans cette étude pour application
dans la lutte contre la corrosion du cuivre estansioactif, nous donnons dans ce qui suit

guelques rappels théoriques concernant ce typeoticuie.
11.3.2.2.1 Additifs Tensioactifs
a) Généralités

C’est au cours de ces derniéres années que larchehsur les composés tensioactifs a connu
un regain d’intérét grace a I'’émergence d’'un cestaiombre de concepts et de techniques
nouvelles dans difféerents domaines. La rhéologieparticulier, a consacré de nombreuses
études au phénoméne de réduction de la trainé dhylamique par ces composeés tensioactifs
[29, 55]. En effet L'ajout d’'une petite quantitéadditifs tels que des polymeres ou des tensio-
actifs a un fluide newtonien, comme l'eau par exempeut modifier significativement son
comportement sous écoulement. Le fluide devientauspension a tres faible concentration
en tensioactifs ou polymeéres, ce qui induit unaicédn significative du frottement a la paroi
par rapport au fluide primaire (eau). Ce phénonmmneique bien connu est appelé réduction
de la trainée. La présence de ces additifs moliificomportement rhéologique du fluide
initial en lui conférant des propriétés rhéologsjparticulieres qui jouent un réle encore mal

connu dans la réduction du frottement a la par@j.[5

Un des avantages de ce type d’additifs est leutedde vie puisqu’ils peuvent se régénérer
apres rupture éventuelle en présence de contrairéeaniques, ce qui leur a valu le vocale de

« polymeres vivants » [3].
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Les tensioactifs sont des molécules amphiphilessttagées de deux parties de polarités
différentes ; une longue chaine hydrocarbonée Ipyaioe jointe a une téte hydrophile
(figure 11.7). La chaine hydrocarbonée comportaégélement, entre huit et dix huit atomes
de carbone. Grace a cette double nature, les mMietde tensioactifs forment des agrégats
moléculaires en solution aqueuse, les micellesddsaignation «micelle ou micelle normale»

indique un systeme de tensioactif dissout dansiliauraqueux.

Dans les micelles normales, la partie non polagréadmnolécule est généralement appelée «la
queue hydrophobe», alors que I'extrémité polairdataphiphile est connu comme étant «la
téte hydrophile» [57, 58]. La capacité de solubtlen des systémes micellaires suit
généralement l'ordre suivant : non-ioniques > o&diges > anioniques pour des amphiphiles

avec la méme partie hydrophobe.

A A N
/ | \
/ \
/ | ‘
contre - 101 téte hydrophile queue hydrophobe

Figure I1.7 : Représentation d'un tensioactif ioméget de son contre — ion

b) Classification des tensioactifs

Les tensioactifs sont classés suivant la natura structure de leur partie hydrophile ou leur
partie lipophile. Grace a cette double nature, Heslécules de tensioactifs forment des

agrégats moléculaires en solution aqueuse. Lefreliffs types de tensioactifs sont :

- cationiques: comportent un groupement ionique chargé positergnen solution aqueuse ;
ce sont généralement des sels d’ammoniums quaesnés sont largement utilisés en tant
gu’agents de conditionnement dans les produitsodes our cheveux et dans ceux pour les

textiles.
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- anioniques : @mportent un groupement ionique chargé négativemesolution aqueuse :
carboxylate, sulfate, sulfonate ou phosphate. @¢ Iss agents tensioactifs les plus utilisés

industriellement, comme :
Les sulfates d’alkyl : fH2n+1-O-SQsNa'’, ou encore les alcanesulfanatesH£.-SO;sNa'.

- zwittérioniques : comportent deux groupements ioniques, l'un catio@icet I'autre
anionigue, qui se neutralisent au pH isoélectridisesont par conséquent parfois classifiés

comme non ioniques. Les plus répandus sont legneétat les sulfobétaines.

- non ioniques : I'hydrophile est apportée par des groupements immeels non chargés
(alcool, éther, ester, amide) contenant des hétdrms tels que I'azote ou I'oxygene. En
raison de la faible contribution hydrophile de desctions, les composés tensioactifs non

ioniques sont le plus souvent polyfonctionnels [57]
c) Propriétés des agents tensioactifs

Les deux propriétés essentielles des composéodetiss qui permettent de comprendre les

phénomenes observés et qui déterminent leurs demdiapplication sont :

» l'adsorption aux interfaces qui provoque une dirtiotudes tensions
superficielles. Cette propriété est responsatdeptiénomenes de mouillage,

de dispersion, de détergence et d’émulsification ;

» lautoagrégation en solution ou micellisation gaugerne les propriétés de
solubilisation et de micro - émulsification. Un coosé tensioactif en solution
agueuse diluée s’adsorbe préeférentiellement &tiate eau/air et a partir
d’une certaine concentration, l'interface est ssuiPour des concentrations
supérieures, les molécules de tensioactif en exXaato - associent en solution
sous forme d’agrégats appelés micelles : les chdiydrophobes constituent le
cceur de la micelle et les tétes polaires sont atacbde I'eau. Le type
d’agrégats formés (micelles sphériques, cylindriqiécouches,...) est
fonction de la nature du tensioactif et de sa comagon mais également du
rapport des tailles de la partie hydrophobe etdmaltie hydrophile (Figure
11.7).
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s

Micelle géante
(wormlike micelle)

Micelle Micelle cylindrique en
sphérique  bdtonnet

lomelles

Figure 1.8 : Différents types de micelles

Cette propriété de micellisation du tensioactif esisponsable du phénomene de
solubilisation: un composé hydrophobe (huile) pétre solubilisé a lintérieur du coeur

hydrophobe des micelles : on parle alors de misgitnflées.

La capacité de solubilisation est fonction de ldletades micelles. Les tensioactifs non
ioniques conduisent a des micelles de grandesdgiombre d’agrégation trés important, de
la centaine aux milliers) par rapport aux tensidaaniques (nombre d’agrégation de I'ordre

des dizaines aux centaines).

La concentration a partir de laquelle un compos8itactif s’auto — associe sous forme de
micelles en solution aqueuse est appelée la caatient micellaire critique (CMC). La valeur

de cette CMC est caractéristique du tensioactifle éépend de la nature chimique du
tensioactif (longueur de la chaine lipophile, natde la téte polaire) mais également de

facteurs externes tels que la concentration errélgies ou la température.

En solutions fortement diluées les tensioactifsgoas ont un comportement identique a celui
des électrolytes forts : mais a partir d’'une caegatoncentration, la concentration micellaire
critigue (CMC), les agrégats micellaires commeneéesé former et on constate une variation
des propriétés physico-chimiques de la solutiorvdlaur de la CMC, généralement comprise
entre 10 et 10° mol/l, dépend essentiellement de la nature duasol(hydrocarbures ou eau)

et de la longueur de la chaine hydrocarbonée dioctif.

La figure 11.9 montre la variation de la tension superficiellefemction de la concentration

en tensioactif.
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Figure 1.9 : variation de la tension superficiels fonction de la concentration en surfactant

d) Influence du contre ion

Le contre ion joue un role prépondérant dans taffité des solutions de tensioactifs réputées
pour étre réductrices de frottement hydrodynamicete influe sur leurs propriétés
rhéologiques. Le rbéle du contre ion se manifestesiabien par ses propriétés physico-

chimiques que par sa concentration.

Dans le cas de tensioactifs cationiques ou ani@sigill est nécessaire de rajouter un contre
ion tel que le salycilate de sodium-FGNaGs) lequel rentre dans les micelles et renforce

ainsi les liaisons entre les molécules de tensioact

Zakin et coll. [59] ont étudié linfluence du rappd; des concentrations contre ions/
tensioactifs. Leurs résultats montrent que le regpmflue le taux de réduction de frottement

hydrodynamique.
[1.3.3 Mécanismes d’action électrochimique

On différencie trois types d'inhibiteurs, selon renfluence sur la vitesse des réactions
électrochimiques partielles [60] :

v' les inhibiteurs anodiques,

v les inhibiteurs cathodiques,

v les inhibiteurs mixtes.
La figure 11.10 montre schématiquement l'influerde ces trois types d’inhibiteurs sur les
courbes de polarisation, dans un systeme ou latiqime des réactions partielles suit
I'équation de Butler-Volmer. Quand la corrosion sstis contrble cathodique (la polarisation

des cathodes est plus importante que celle desanetiquand I'inhibiteur est cathodique, la
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surface des cathodes diminue quand la concentratianhibiteur augmente tandis que celle
des anodes reste inchangée. Méme si la quanti@ilofieur ajoutée est insuffisante pour
recouvrir toutes les cathodes, l'intensité du coude corrosion diminue (figure 11.10 a). Si
I'inhibiteur est anodique (figure 11.7 b), la sucades anodes diminue quand la concentration
en inhibiteur augmente. Si la concentration enbidir est insuffisante, c’est-a-dire si une
partie des anodes reste nue, la densité de caeemtres élevée sur ces anodes et engendrera
une corrosion par pigdres. Un inhibiteur mixte dioe la vitesse des deux réactions

partielles, anodique et cathodique, mais il mogike le potentiel de corrosion.
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Figure II. 10: (a) Contréle cathodique de la corrosion, action d’uhiiiteur cathodique et
(b) Contréle anodique de la corrosion, action diahibiteur anodique.

[1.3.4 Méthodes électrochimiques d’évaluation de éfficacité des inhibiteurs

Le principe général de ces méthodes est la mesunparative des vitesses de corrosion dans
un milieu donné, en absence et en présence d'tehibill est intéressant de déterminer le

taux d’inhibition apporté par un composé, qui estrd par :
7% =" "A 100
Ay

Selon la méthode choisieAeprésente la perte de poids, la quantité d’hy@ltegdégagée,
I'intensité du courant de corrosion...; &tant la grandeur correspondante lorsque le méme

milieu contient un inhibiteur. Les valeurs de & de A sont rapportées a l'unité de surface.
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Chapitre II1

Techniques et conditions expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodpgérimentales, électrochimiques et
d’analyses, utilisées dans cette étude. Une déseridu matériau, de I'électrolyte, et des
montages effectués permet, dans un premier tengpéixer une démarche expérimentale
assurant une bonne reproductibilité des résultats.techniques électrochimiques sont a leur
tour présentées, de maniere a souligner leur inéér@ur pertinence dans I'étude entreprise.
Les méthodes d’analyse et de topographie de surftiigées permettent d’apporter des

informations souvent complémentaires aux résukatss des techniques électrochimiques.
[11.1 Cellule électrochimique

Les essais électrochimiques sont effectués a tamypérambiante et en milieu aéré dans une

cellule en verre classique contenant I'électrogtties électrodes.
[11.1.1 Electrolytes
Les tests de corrosion ont été réalisés dans lesumBsuivants :

v sulfate de sodium (N80O;) de marque Prolabo a une concentration de 0.1M, en
absence ou en présence de différentes concengatiochlorure (1 mM, 7HM, 0.1
M), sous forme de chlorure de sodium (NaCl), conatit le milieu corrosif.

Pour les tests d’inhibition, nous avons utilisédemposés organiques suivants :

v un tensioactif cationique appartenant a la fantile sels d’ammonium quaternaire
« hexadecyltrimethyl ammonium chloride », nGgTAC et désigné par un nom

commercial « Arquad 16-29 ».

L’Arquad 16-29 est principalement constitué dgHzsN"(CHs)z. Son activité est d’environ

29%.Ce produit estourni par la société Francaise « Akzo Nobel.
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v' En association au tensioactif «sCAC », un contre ion approprié est ajouté pour
assurer la formation des micelles cylindriques:dbit de : « Salicylate de sodium »,
noté NaSal, sa formule développée est la suivante :

O-Na+

OH

Dans ce travail, nous avons utilisé une concentraitn NaSal de I'ordre de 12,5 mM.

Il est important de signaler que les expériencédautes été effectuées a un pH= 8. Quelques

gouttes de NaOH a 0,1 M sont suffisantes pour eqjuat pH désiré une litre de solution.
l11.1.2 Electrodes

[11.1.2.1 Electrode de travail (EDT)

Une électrode de travail, constituée d’'un barreawculvre est enrobée dans du téflon, qui
permet de délimiter une section plane (surface i@&)det qui évite toute infiltration
d’électrolyte. L'ensemble est disposé sur une #ddet a disque tournant (Radiometer
Analytical) (figure 111.1).

Contact

|
rI Eventuelle
4 .,
LE arrivée de gaz

!

I Electrode (en cuivre) mise

dans du Téflon

Figure Ill.1 : Schéma de I'électrode a disque (EDT)
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La rotation de I'électrode peut étre imposée de30GD tours par minute (tr/pm) grace a un
boitier de contréle CTV 101 de marque Radiometer.ratation induit une aspiration du

fluide vers le disque et le projette en directiantbrd par des forces tangentielles, créant
ainsi un mouvement en spirale (figure Ill.2). Lé®de a disque tournant permet ainsi

d’'imposer et de maitriser I'écoulement au voisindgda surface réactionnelle

~ Axe de rotation

Direction de la rotation

Vue de dessous

Vue de profil

Figure 111.2 : Ecoulement caractéristique de I'éleslyte au voisinage d’une EDT

L'étude des phénomenes de corrosion, surtout ceuganmt sous contréle d’ur@nétique de
diffusion, est trés sensible vis-a-vis de I'épaiss#e la couche diffusionelle dépendante elle
méme des conditions hydrodynamiques. Il convieatsal’utiliser une électrode a disque
tournant afin d’assurer une parfaite reproductibities conditions de transport de matiére a la
surface de I'électrode. Ces dispositifs assuremteféet, un écoulement laminaire du fluide
selon la vitesse de rotation qui demeure constantetoute la surface du disque. Ainsi,
I'épaisseur de la couche de diffusion ne varie ibgraent pas et le transport de matiére peut

étre supposé uniforme.

Pour un potentiel correspondant a un palier dausibh (concentration nulle du réactant a
I'interface) le courant limite de diffusion est partionnel a la racine carrée de la vitesse de

rotation de I'électrode et sa valeur est donnédaglmi de Levich:

[=0,62nFC, D3 y1/6 01/2 (I1.1)
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ou nest le nombre d’électrons mis en jeuaFconstante de Faradday, la concentration au
sein de la solution de I'espéce électroactive (moi€), D le coefficient de diffusion de
I'espéce électroactive (¢s?), v la viscosité cinématique de la solution fcn) et Q la

vitesse de rotation du disque tournant (rad.s

Le tracé des courbes | = ©t?) pour un potentiel donné, permet de confirmer I'®xise

éventuelle d’'un phénomene de diffusion pouvant rébet partiellement ou totalement la
vitesse de corrosion. Il permet aussi, a poterdiebdique imposé, de distinguer les
phénomenes de "passivation” par couche barrieoel(s de corrosion insolubles mais peu
adhérents) d’'un vrai phénomene de passivité, paguel le film superficiel est insensible a

I'agitation [61].
[11.1.2.2 Contre Electrode (CE)

Une toile de platine qui entoure la paroi cylindeqde la cellule d’électrolyse en verre
constitue la contre électrode. Sa superficie &sté&l pour que la chute ohmique soit localisée
au voisinage immédiat de I'électrode de travail lgongnt ainsi la reproductibilité des

mesures.
111.1.2.3 Electrode de référence (ER)

Nous avons utilisé une électrode au sulfate sqii8S) impolarisable dont le potentiel est
rigoureusement constant et reproductible, schéémtigar la chaine électrochimique :
Hg/HgSOJK,SO, saturé. Tous les potentiels ont été référés papora a cette électrode

(ESS) et peuvent étre transposés par rapporteciféde normale a hydrogéne (ENH) d’aprées

I'équation :
E(ENH) = EESS) + 0.655 (en volt) (1.2)

L’électrode est placée le plus prés possible dedtéode de travail afin de limiter les erreurs

de mesures dues a la chute ohmique induite pactiélyte.
[11.2 Technigues expérimentales

Dans cette partie nous allons présenter les diffésetechniques électrochimiques utilisées
dans cette étude. Les méthodes électrochimiquegeptétre classées selon deux groupes
distincts : les méthodes dites quasi-stationnageses méthodes non-stationnaires dites

transitoires.

35



Chapitre Ill

[11.2.1 Techniques quasi-stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d'étudiersystéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles pegiren compte tous les couples rédox

dans la solution.
[11.2.1.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert (PCO)

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou petetibre, il s’agit de la grandeur
électrochimique la plus immédiatement mesurabletteCeechnique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des preges en cours, a [linterface

métal / électrolyte : corrosion, passivation,...
[11.2.1.2 Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal4smtuest une caractéristigue fondamentale de
la cinétique électrochimique, mais ne rend compie de I'étape la plus lente du processus
global a l'interface électrochimique.
Pour déterminer une courbe de polarisation potstaiioque, on applique, a l'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'éledérale travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apresertain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contret@lée. Cette méthode permet de déterminer
d'une facon précise les paramétres électrochimiquesmétal au contact d'un électrolyte a
savoir, la vitesse instantanée de corrosigi)(lle potentiel de corrosion (&), les pentes de
Tafel, la résistance de polarisation,Rt les courants limitent de diffusion. Elle dentes
mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativeimgie. La détermination de la vitesse de
corrosion a partir des courbes de polarisatioréersitement liée a la cinétique régissant le
processus électrochimique. On distingue trois yanex types de cinétique:

v' Cinétique d'activation pure,

v' Cinétique mixte (activation + diffusion),

v Cinétique de diffusion pure.
Pour déterminer expérimentalement ces parametrestr@éthimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en gépééférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la dendééourant et le potentiel (figure 111.3).
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Figure 111.3 : Détermination des parametres électnaniques a partir des droites de Tafel

Le dispositif expérimental (figure 111.4) utiliséopr les mesures stationnaires et quasi-
stationnaires, comporte un Potentiostat (P)/ Gaistat (G) de marque TACUSSEL et de
type PGP 201 permettant d'imposer selon la fonctjonlui est assignée une intensité, un

potentiel ou encore un balayage de tensions eniéondu temps.

Les électrodes de travail (ET), de référence (ER)awxiliaire (CE) sont reliees au
potentiostat/galvanostat, lui-méme gouverné par amlinateur muni d'un logiciel
d’application « Voltamaster 4». Ce logiciel con&bllensemble des fonctions du

potentiostat/galvanostat et permet de retraitecdesbes expérimentales obtenues.
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potentiostat
C P/IG
] ]
1 _-H\ /-__\
NS L
ER
ET CE P/G : Potentiostat/Galvanostat
‘ ET : Electrode de travail
= ¢
' ER : Electrode de référence

CE : Contre électrode
C : Cellule électrochimique

Figure II.4 : Schéma dbispositif expérimental utilisé pour les mesuregishnaires et

quasi-stationnaires.

111.3.1.3 Détermination de la vitesse de corrosion

Une méthode indicatrice de détermination de lassiéede corrosion consiste a appliquer la
formule de Stern et Geary valable pour des réagsanples de transfert de charge :

_ babe 1 _ B

I,,.= Fabatbe Ry Ry (111.3)

ou h, et i sont les coefficients anodique et cathodique del;Teandis que la résistance de

polarisation R est définie comme la tangente a la courbe de paléon au potentiel de

corrosion.
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dE
P oAl

R (I11.4)

La détermination de Rp est effectuée préféerentiedld par un balayage potentiodynamique
et au voisinage prés du potentiel de corrosion5(in¥), afin de s’assurer de la linéarité de la
courbe de polarisation.

Lorsque le processus cathodique est sous contifilsidnnel c.a.d. b—— «, la formule de

Stern et Geary est réduite a :
ba

I, = (I11.5)

E.SRP

La spectroscopie d'impédance électrochimique peégatement d’accéder a la valeur de la

résistance de polarisation qui dans ce cas estiedédmme : R= lim Rs(Zs)e
w —»0

Re(Z)e correspond a la partie réelle de I'impédance cemr®lZ au potentiel E et

représente la fréquence du signal sinusoidate2ff).

Dans certains systemes électrochimique, notammeprésence de plusieurs constantes de
temps et des comportements inductifs, il semblel@uésistance de transfert de charge et non
la résistance de polarisation devrait étre conégl@our le calcul de la vitesse de corrosion.

La formule de Stern et Geary prend alors l'allure :

bab 1 B
| == (111.6)
corr z.alfha +|:|,: J R,:t REt
Ces techniques stationnaires restent toutefoidfisantes pour caractériser des mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réacti@s et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le casdies processus d’inhibition). L'utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable

[11.2.2 Techniques transitoires

Les techniques stationnaires que nous avons depriéeédemment ne rendent compte que de
I'étape la plus lente du processus interfacialdoesles processus élémentaires se déroulent
en série. L’'emploi de techniques non stationngdersnet de meétre en évidences I'ensemble
des processus élémentaires intervenant dans legsus global a I'interface métal électrolyte,
suivant leurs temps de réponses respectifs : $eslprocessus rapides sont observés aux
hautes fréquences, puis aux fréquences plus blassestribution des processus plus lents se

manifestent.
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Les différentes méthodes transitoires se diffémtcles unes des autres par la forme du
signal respectif appliqué : une impulsion, un batgyou une modulation.

[11.2.2.1 Méthode impulsionnelle

a) La chronoampérométrie
La chronoampérométrie consiste a suivre I'’évolutarcourant en fonction du temps lorsque
le systéme est soumis a une surtension. Cetteiteehmest intéressante dans le cadre des
études sur les inhibiteurs de corrosion, car ebemgt d'avoir acces a I'évolution des
cinétiques de formation du film selon difféerentemnditions expérimentales (température,
concentration en inhibiteur, vitesse de rotationlI'dctrode,...). De plus, la mesure du
courant résiduel (courant mesuré a la fin du tedi@sguisition) donne une bonne estimation
de la compacité et de I'efficacité de la coucheiber formée a l'interface.

b) Chronopotentiomérie
La chronopotentiométrie est une des méthodes eétditniques les plus simples. Elle
consiste a enregistrer I'évolution du potentielsysteme étudié au cours du temps. Pour ce
faire, il est possible d'imposer un courant ch@sj comme dans certain cas, de laisser le
courant nul de maniere a observer I'évolution redterde I'électrode dans un milieu donné.
Le potentiel mesuré est alors un potentiel libresanommeé potentiel d’abandon ou potentiel
de corrosion.
[11.2.2.2 Méthode a balayage en potentiels
[11.2.2.2.1 Voltampérométrie
Nous nous intéressons principalement a la réduéiiectrochimique qui permet d’étudier les
couches d’oxydes formées a la surface du cuivrairei de mesurer quantitativement les

masses de ces oxydes.
a) Principe de la caractérisation des oxydes par ftampérométrie

L'objectif de la voltampérométrie est de suivrevb@ution de lintensité | du courant
(circulant entre I'électrode de travail et la cendtectrode disposé de facon a ce que la densité
de courant sur I'électrode de travail soit aus#ioume que possible), en fonction du potentiel

E appliqué entre I'électrode de travail et I'élede de référence.

Le potentiel de I'électrode de travail varie dediadinéaire avec le temps et la variation du
courant enregistrée. Ainsi une courbe | = f(E) astenue pour chaqgue expérience réalisée.
Les pics traduisant la réduction des produits mtasa la surface du cuivre. Le potentiel des

pics permet de définir la nature du composé, stitéace des pics d’en déduire la quantité.
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c) Détermination de I'épaisseur des films d’oxyde
Les courbes cathodiques permettent de connaitgeidatité d’électricité qu’il a fallu pour

réduire chacun des produits Q (mC/cm?). Ainsi guligpant la loi de Faraday [24] :

S(A°) = wﬁq—"; (11.7)

avec : Q = charges cathodiques (mC/cm?)
V = volume molaire de GO (23,9 cni/mol)
n = nombre d’électron échangés (n=2)
F = constante de Faraday96500 C/mol.

[11.2.2.3 Méthode par modulation : la spectroscopied'impédance électrochimique

Les techniques dites non-stationnaires ou tramsgosont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systeme électrochimiqueoide gque la réponse du systeme puisse
étre analysée dans un domaine linéaire invarians da temps. Ces techniques ont éte
développées afin de palier un certain nombre ddraiotes apparues lorsque I'on veut
calculer la vitesse de corrosion d’un métal oudaoesl’'on étudie les mécanismes réactionnels
mis en jeu. Si une étude stationnaire suffit parfelle se révéle nettement insuffisante quand
le degré de complexité du systeme électrochimi¢aecoit. La spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE) est une méthode non-statio@rguui permet d’avoir des informations
sur les étapes élémentaires qui constituent leepsus électrochimique global. Son principe
consiste a superposer au potentiel de I'électrosernodulation de potentiel sinusoidale de
faible amplitude et a suivre la réponse en coupmir différentes fréequences du signal
perturbateur. La réponse en courant est égalemeusaidale, superposée a un courant
stationnaire mais déphasée d’'un an@l@ar rapport au potentiel. Inversement, un courant
peut étre imposé et le potentiel enregistré (figlirg). Le choix du type de régulation dépend
du systéme électrochimique et notamment de l'alldeela courbe courant-tension. En
régulation potentiostatique, la perturbation sédquation 11l.1, avee» = 2xf, f correspond a

la fréquence de perturbation en Hz.

E£Es+ AE sin (t) @)

Si IAEI, désignant I'amplitude, reste suffisamment pepiteir satisfaire les conditions de

linéarité, la réponse en courant du systeme esfyaiu:

I (t) = L+ Al sin (ot + @) (111.9)
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I, + A sin (et + 0)

ECR A - PR . L s e i i R A P

Figure II.5 : Perturbation d’'un systeme électroghque non linéaire en un point de la
courbe de polarisation stationnaire M (Es; Is)

En calculant la fonction de transfert &) (du systéme qui est la transformation de FouRgr (
on obtient 'impédance électrochimiquexnj(qui est un nombre complexe :

AE(w) _ IAE expfio t)
Alfw) — 1AD exp j (o t+ 0)

Zlw) = — 1ZI exp (jO) (111.10)

Dans I'équation 11I.3,AE(w) et Al(w) correspondent aux transformées de Fourier des
grandeurs temporellesE(w) et Al(w), IZI représente le module de 'impédancéddtangle
de déphasage. L'impédance électrochimique peut Epésentée de deux manieres

différentes.

42



Chapitre Ill

Partie imaginaire, Z"

A

Z=flw)
1Z]

@
I£|:|I:||:|:|I:I

I'4
HF Z
ﬂ( :

Partie réelle, 7

£,

Figure 1.6 : Représentation de 'impédance électrimique en coordonnées de Nyquist (a)
et de Bode (b). [62]

a) Représentation de spectre d'impédance

Deux représentations sont possibles pour I'impéelatectrochimique. La représentation de
Bode consiste a tracer le logarithme décimal duuteode Z (|Z|) en fonction du logarithme
décimal de la fréquence d’une part et le déphagagen fonction du logarithme décimal de
la fréquence d’autre part. L'impédance peut étpeésentée aussi dans le plan complexe par
un vecteur dont les coordonnées cartésiennes sspectivement la partie imaginaire de
I'impédance en fonction de la partie réelle. Cedf@résentation paramétrique en fréquence est
appelée diagramme de Nyquist. Il est important alemles fréquences ou I'impédance est
définie dans cette présentation. En électrochitagecomposantes imaginaires négatives sont
présentées vers le haut sur I'axe des ordonnées.

Les diagrammes de Nyquist ne sont pas assez grégisdéterminer certaines boucles mal
définies ou mal séparées, et ne sont pas adapsggidoles valeurs de, R et Ry sont tres
différentes. Les diagrammes de Bode permettentidexhwvisualiser les points d’inflexion du
module de I'impédance, les variations de phases gire les différentes constantes de temps
des phénoménes électriques et/ou électrochimiqigemjeu. Pour un systeme simple, une
interface métal/solution avec formation d’'une deubbuche, les diagrammes de Bode ont

une forme correspondant a la figure II1.7.
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Diagramme de Bode
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Pl &+ - -4 B«
- m *
= ., 1 .30
o *. 20
¥ - -1
100 3———"‘; : ; Y. Re 0
0.1 1 10 104 10040 1040 10000
Frégquence (Hz)

Figure 1.7 : Variation du module et de la phase@ordonnées de Bode correspondant a

une interface métal/solution [63]

b) Etude de quelques exemples

Les figures suivantes présentent un exemple deratrages d'impédance présentant des
systemes électrochimiques simples :

- Cas de transfert de charge
Dans ce cas, I'impédanceprésente un arc de cercle comme illustre ladigii8. Toutefois,
il convient d’ajouter lesleux composantes dans ce cas de figure, la résestbélectrolyte, R
qui se trouve entriéélectrode de travail et la sonde de potentiet¢trbde de référence) et qui
apparait du fait d& conductivité finie de I'électrolyte. Le deuxiérd&Ement est la capacité
de double couche, laharge d'espace a linterface électrolyte (condunctionique) et
I'électrode (conductiorélectronique). En absence de toute autre réad@ongsistance de
transfert s'identifie a laésistance de polarisation, la pente de la coudoeaat — potentiel

stationnaire au point denctionnement (E jp).
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-Zi A

(a) (b)

Figure I11.8: a) Représentation simplifiée d’'undarface électrochimique pour une réaction
avec transfert de charges sans diffusion et b)rdiagne d'impédance correspondant

La capacité de la double coudbgest déterminée a partir de la relation :

1
C,=
4= poor (I1.11)

fc : étant la fréquence correspondant au sommet hirckrcle.

- Diffusion dans une couche a épaisseur semi-infinie
Sur le palier de diffusion, par exemple, la limaebasses fréquences, la résistance de
polarisation () est infinie. Dans le diagramme de Nyquist (figlr®), apparait ce qu’on
appelle 'impédance de WarburgyZElle est représentée dans par un processus ridetrta
de charge a l'interface comme précédemment, mdisesd’'une droite de pente 1. Ce

diagramme correspond a la diffusion dans une cod@&paisseur semi-infinie.

Zy = 0.(j.w) % Aveco = a ( = = ) (11.12)

|I_ I_ GI_
V2 n?.F2.4° Dgx?-cox,x Dreq-Cred,=

D est le coefficient de diffusion (¢s?), les indices ox et red indiquent respectivemerg u

espéce oxydée et réduites, I& concentration au sein de solution (mol¥m
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=71 &

Figure I11.9: Représentation simplifiée d’une inere électrochimique pour une réaction
avec transfert de charges et diffusion et diagrardiimepédance correspondant

- Diffusion dans une couche d’épaisseur finie
Aux fréquences élevées, le processus est régiepaamtsfert de charge, ce qui conduit au

diagramme similaire a la figure I11.8. La limitehautes fréquences, de ce demi-cercle permet
de déterminer la résistance d'électrolyte Rux moyennes et basses fréquences, apparait
l'impédance de Warburg. En effet, le profil de cemictation dans un régime dynamique est
amorti rapidement et I'impédance se comporte conligpaisseur de couche de diffusion
semi infinie. A basses fréquences, le diagrammegive et s’approche de I'axe des réelles.
Cette intersection donne acces a la résistanceotdgigation B. Dans ce cas, l'interface
métal/électrolyte peut étre représentée par leuitigectrique équivalent représenté sur la
figure 1I1.10 La mesure dimpédance nous permet cdalte déterminer la résistance
d'électrolyte R, la résistance de transfert de chargeldRrésistance de polarisation & la
capacité de double couche.C

L'impédance de diffusion s’écrit alors de la faguivante :

Zp = 0.731 .—2 (11.13)

1+ Tn

1p est la constante de temps de diffusion.
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Fartic imagnaire

Re Rie  RARMRD  Patiercele

-

Figure 111.10: Diagramme d’'impédance électrochimégdans le cas d’une cinétique de

diffusion dans une couche a épaisseur finie [32]

c) Détermination de la capacité haute fréquence

Dans le domaine de hautes fréquences, la contibuwdu processus de diffusion est

négligeable devant le transfert de charge. L'iaisef métal/solution peut alors étre

schématisée par le circuit équivalent représentéadigure I11.8a.
L'impédance d’un tel circuit est donnée par la faten:

Z=R +—— 1
jaCy +1/R
Cette expression peut aussi s’écrire
2
Z=R.+ I}z 2 athczdz:ZI-l_jZ"
1+ w'RC} 1+ w'RC]

(I11.14)

(I11.15)

En opérant a des fréquences appropriées, le tefiREC? peut étre considéré plus élevé que

I'unité (c’est-a-direw))l/ RC,) et par conséquent la partie imaginaire de Z est :

Z” = -1/(J)Cd
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A partir du trace de la courbe—l/(Z"w): f(1/@w) , nous pouvons déduire la valeur de la

capacité en tendamt - .

d) Evolution des films d'oxyde avec le temps d'oxydadin

Une couche homogéne d'oxyde montrera une cap2cjté est donnée par :
Ce= g2 (111.17)
et une résistande selon :

R=p

|

(11.18)
ou S est la surface effective etd [I'épaisseurs, est la constante diélectrique du vide

(8.85x 10™* F/cm), € est la constante diélectrique,ta résistivité de I'oxyde. Si la couche

d'oxyde se développe uniformément, la résistancgmante et la capacité diminue,

proportionnellement a lI'augmentation de I'épaisg@dir

e) Dispositif expérimental

Les mesures d’'impédance électrochimique sont geaigrace a un montage comportant une
cellule a trois électrodes reliees a un appareilectBdnique intégrant un
potentiostat/galvanostat et un analyseur de fonctie transfert de marque Autolab, type
(PGSTAT30). Cet appareil est gouverné par un otedima L'obtention des diagrammes
d'impédance ainsi que le traitement des résultafgrmentaux s’effectuent grace a un
logiciel d’application qui contréle I'ensemble dimctions de I'Autolab (figure 111.11). Les
diagrammes ont été réalisés en mode potentiostagtjen régime linéaire avec un signal
sinusoidal de 10 mV sur un domaine de fréqguenemtatle 100 KHz a 10 mHz, a raison de

10 points par décade.
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Cellule
électrochimique

Autolab
Ordinateur

Figure I11.11 : Photo du dispositif expérimentalypda mesure des impédances

[11.3 Méthodes d’analyses de surface

Il nous parait indispensable d’accéder a I'idectdifion de substances constituantes des films
d'oxydes formées a la surface du cuivre. En effétles méthodes électrochimiques
fournissent desinformations précieuses sur la cinétique électiodue, les especes
impliquées dans laéaction elle-méme ne peuvent étre accédées patechriques. En
revanche, les méthodsegpectroscopiques d’'analyses de surface permetiemest de savoir

la composition exactd’'un composé recourant la surface métallique auésd’'un traitement
électrochimique owchimique. En particulier, la composition des préslde corrosion et la
forme sous laquellan inhibiteur organique peut réagir peuvent éteniifiées. Dans le cadre
de notre travail,nous avons utilisé l'analyse par Microscopie Emugue a Balayage
(MEB), la diffraction de rayons X et I'analyse décnodureté.

[11.3.1 Microscope Electronique a Balayage (MEB)

L’état de surface de I'électrode soumis a difféesrdonditions a été caractérisé par le
Microscope Electronique a Balayage (MEB). Le micopge utilisé dans cette étude,
disponible a l'université de Bejaia, eslQ&JANTA 200 piloté par le logiciel GENENIS.

Le microscope électronique a balayage en électsenendaires permet l'observation de la
morphologie de surface (répartition et reliefs)@auae profondeur de champ beaucoup plus
importante qu'en microscopie optique. En électroésodiffusés, on observe soit la
répartition des différentes phases selon leur nonaomique, soit les reliefs avec un

contraste renforcé.
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[11.3.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

Cette technigue permet de déterminer les distaimtes-atomiques et l'arrangement des
atomes dans les réseaux cristallins. Comme lesisa}{osont diffractés de facon différente
par les éléments du réseau suivant la construdgore dernier, l'irradiation de la matiére par

rayons X permet de connaitre sa nature cristalpiggae.

Les spectres des rayons X des oxydes de cuivrétérgffectués au moyen d’'un X pert PRO

0-0 systéeme de marque Panalytical.

Les courbes intensité diffractée en fonction dedla de diffraction sont enregistrées et

traitées par un micro-ordinateur. Les valeurs aaigesd expérimentales des différents pics de
diffraction sont comparées a celles trouvées damsse de données ASTM relatives a toutes
les formes cristallines des oxydes de cuivre quivpet étre envisagées, ce qui permet

I'identification de la structure cristalline desnaposés présents.
[11.3.3 Microdureté

La dureté est un parameétre permettant de caramtdes matériaux. Il existe plusieurs

manieres de déterminer la dureté d'un matériauctdaines font I'objet de norme précise.

* Ladureté de Mohs

» Ladureté Brinell

* Ladureté Vickers

e La dureté Knoop

* Ladureté Rockwell B et C
Les pénétrateurs Vickers et Knoup sont souventllesutilisées en microdureté.
La dureté Vickers a été congue dans les annéesd®2@s ingénieurs de la société Vickers
en Angleterre.
Elle est caractérisée par I'empreinte faite paindenteur sous une charge donnée durant 15
secondes. L'indenteur est formé d'une pyramide iamaiht a base carrée dont les faces
opposées font un angle de 136°. La charge appligsiéeomprise entre 1 et 120 kgf. Le c6té
de I'empreinte est de I'ordre de 0,5 mm, la meseftectuant a I'aide d'un microscope.
La dureté VickersHV) est calculée a l'aide de la formule suivante :
1854F

D2

HV = (111.19)

ou F est la charge appliquée en kgf et D, la diagone I'empreinte en millimétres. La
profondeur de pénétration HestH=D /7.
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b

a
Figure 111.12: a) Schéma de I'essai de dureté Vickers ;

a) Image microscopique de son empreinte.

Le test de microdureté permet de mesurer la dudsé différents phases d'une
microstructure, d’établir le profil de la dureté ldecouche déformée sous la surface usée et
dans les revétements, de contréler la qualitérdésrments de surface et des revétements.
Pour notre travail, nous avons utilisé un microdwtze de marque ZWICK, piloté par un
ordinateur, contenant une camera CCD. Cet appeseitlisposé de telle sorte qu’il puisse
s’adapter & un microscope meétallographique en Iséixegant a I'objectif. Le pénétrateur est

un diamant Vickers.

Figure I11.13: Systeme de test de microdureté, contrblé par R@yeatiel pour une plus

grande répétabilité. Avec changement de chargesnaatique.

51



Chapitre IV

Comportement du cuivre en absence et en
présence d’un compose tensioactif réducteur
de frottement sur I'inhibition de la corrosion.
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Chapitre IV

Comportement électrochimique du cuivre en absenten présence

d’'un composé tensioactif réducteur de frottementdngdynamique

Ce chapitre est subdivisé en deux parties. La gnempartie est consacrée a I'étude
électrochimique de la corrosion du cuivre dans iuiremaéré de sulfate chloruré. L'étude de
I'inhibition de cette corrosion au moyen d’'un corsparganique constitue la seconde partie

de ce chapitre.

Nous avons opté pour un inhibiteur appartenantfantdlle des ammoniums quaternaires. Le
choix de ce composé est basé sur des travaux emgii3, 59, 65] et nous venons de le

justifier dans les chapitres précédents.

Dans ce chapitre, nous allons exposer successivdegemnésultats obtenus par les mesures
stationnaires ou quasi-stationnaires (chronopaierdtrique, voltamétries cathodique et
anodique), puis les résultats de la spectroscopgpédance électrochimique.

Tous les tests sont effectués sur une électrodeadail de diametre fixe et égal a 8 mm
(S = 0.5 cm?). Pour un tel diamétre d’électrodgair des vitesses de rotation d’électrode
n'excédant pas 2000 tr/mn, le nombre de Reynoldscse bien en dessous de sa valeur
critique : le régime laminaire est alors conseruéadt toute notre étude. Une mise au point
introductive sur I'écoulement dans la configuratide I'électrode a disque tournant, notée
EDT, est présentée ci-dessous avant d’aborder IEsultats expérimentaux et leurs

discussions.

IV.1 Mise au point introductive sur I'écoulement ai voisinage d'une EDT

IV.1.1 Le transport de masse

Levich est le premier a développer la théorie d@at le transport de masse vers une EDT
[66]. L’hypothese de Levich repose sur un étatutéase du disque uniformément accessible,
c'est-a-dire que tous les sites du disque décrivem activité équivalente. Le critéere de

Levich est donné par la relation (IV.1) :
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_ :-'"rE Ty 1,-'r'1
k=062D,3 v Q"> (IV.1)

et le courant limite s’exprime par I'équation (JI:2
I, =nFCgk (IV.2)

Avec :

i : densité de courant limite (A.¢t

n : nombre d’électrons engagés dans la réactiahiés,

F : constante de Faraday, dont la valeur est ®&3ol,

Cg: concentration (mol.cif) de I'espéce B électroactive,

Ds : coefficient de diffusion de I'espéce B (cnmi?),s

v ; viscosité cinématique du milieu (cm?)s

Q : vitesse de rotation de I'électrode (r&t.s

On peut calculer I'évolution du courant limite défukion convection a partir de I'équation
(IV.3) :

2, -1y ;
i =062nFCy D% 6Q7: (IV.3)
S, =062 R, Yz s.”*  (Enrégime laminaire) (IV.4)
e
S.= = (IV.5)
Ro= %2 IV.6
T ( ' )

Avec u la vitesse d’écoulement linéaire du fluidé éa longueur caractéristique du systéme.

Dans le cas de 'EDT, u &r et L = r, aved la vitesse angulaire en rad.s

L’estimation du nombre de Reynolds critiqug"Rpermet de prévoir le régime d’écoulement.
Pour beaucoup d’auteurs, dans la configurationEiaT, RS™ ~ 1.

Le critéere de Levich peut également s’exprimer dousie adimensionnelle, en fonction des
nombres de Sherwood Sh (IV.4), de Schmidt Sc (I'€i5)le Reynolds R(IV.6). Dans les
systémes a convection forcée, et entre autres ldacenfiguration de I'EDT, le nombre de
Sherwood Sh caractérise la vitesse du transportadse :

. R. < R™ : régime laminaire

¢ R.>RS™: régime turbulent
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Il est possible d’accéder a un nombre de Reynobds pn systéme donné, a partir de
dimensions accessibles, telles KetPratiquement, il est difficile d’atteindre le nég
turbulent, pour une EDT, néanmoins quelques autentrgpu travailler dans une telle
configuration ; le nombre de Sherwood s’exprimesafar

5, = 00117 R_"%¢ 52%%° (en régime turbulent) (IV.7)

IV.1.2 Dépendance entre les contraintes d’écoulamt et le rayon du disque dans
le cas de 'EDT
Les lois régissant la mécanique des fluides peamettétablir un lien entre les

contraintes d’écoulement générées par le fluide etyon de I'EDT (figure IV.1).

z
?
—__
— —
r‘_- —_______/ her

Figure IV.1 : Représentation de I'EDT en coordorsgelaires (rp)

Dans la configuration de I'EDT, en régime laminaieg en supposant que le fluide est
incompressible et newtonnien (ces fluides ont ueffment de viscosité indépendant du
gradient de vitesse ; c'est le cas des gaz, desuvgpdes liquides purs de faible masse
molaire,..), I'équation (IV.8) est proposée d’apkesich :

u=rQF((#) = -
v=rQG () ouf;:zwf'—;:z |=

= (IV.8)
— Y E
w = VIQ H (&)

v représente la viscosité cinématique (cizst p la viscosité dynamique (Pa.s). Le

frottement a la paroi s’exprime par I'équation QY:

[
= |2 2
Tior = HIT =riz=0) T T Zg(z=0)

(IV.9)

T_,. est le cisaillement radial (d0 a la force centrdugt s’exprime par :
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du aw
T = U E—F E (IvV.10)
Gu_ du 8 _ (9
avec: - = = X-=71 QF (:";’]q " (IV.11)
2 —ocar =0 (IV.12)
ar
Donc: 1, =71p 2 Qs u 2 F (0) (IV.13)

F’'(0) = 0,510 (d’aprés Schlichting)

., est le cisaillement tangentiel et s’exprime par :

1 dw dv
T = H L—_ P + P (IvV.14)
dw
Avec — =0 (IV.15)
g
dv Elc,t
ﬁ_afx =7rQG (&) = (IV.16)
1, 3, 1; _.
Doncz, i =7 p 2Q 2172 G (0) (IV.17)

G’(0) = 0,616 (d’aprés Schlichting)

Finalement,

f 5 = ! 3y i
z.,. = 06162+ 05102 p 2Q /24" /2 s

Tior — 0.8 F‘l’r: Q' Fl"'rz T (IvV.18)

Les contraintes de cisaillement dépendent linéargndu rayon de I'électrode pour une
vitesse de rotation donnée. Les contraintes liéebé@ulement du fluide sont plus
importantes au bord de I'électrode qu’en son cemteetableau IV.1 présente I'évolution du
frottement a la paroi quantifié sur la périphéreel'@lectrode (en considérant le diameétre de

I'électrode, & savoir r=4 mm) en fonction de leesie avep = 10° Kg.m>etp = 0.001 Pa.s.
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Pour cette position sur I'électrode, le frottemarn& paroi est approximativement 90 fois plus
important a 2000 tr/mn qu’il ne I'est a 100 tr/mn.

Tableau IV.1 Détermination des contraintes de cisaillementgal@i dans la configuration

d'une EDT.
Q (tr/mn) Q (rd/s) Re S Sh Tiot (PQ)
0 0 0 500 0 0
100 10,46 167 500 64 0.11
500 52,33 837 500 142 1.21
1000 104,65 1674 500 201 3.42
1500 157 2512 500 247 6.3
2000 209,32 3349 500 285 9.7

IV.2 Résultats obtenus sur le comportement du cuive dans le milieu sulfate chloruré en

absence du tensioactif

IV.2.1 Courbe chronopotentiométrique

L’évolution du potentiel de corrosion relatif a uélectrode de cuivre plongée dans le milieu
aéré NaSOy (0,1M) en présence de faibles quantités de Na@IM] est enregistrée en

fonction du temps. La courbe obtenue a 100 tr/meimeprésentée sur la figure 1V.2.

Figure 1V.2:

-0,425 1
L0 — L
1
-0,430
A
% 0,435
=
~
2, 0,440+
=
-0,445 1
_01450| T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t(mn)

Evolution du potentiel de corrosion d'une électrode cuivre en contac
avec un milieu aéré N&Q, (0.1M) en présence de NaCl (1ImM)
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On remarque une évolution du potentiel pendanplemiéres minutes d'immersion vers des
valeurs plus positives. Cette variation indiquet sme augmentation du courant partiel
cathodique soit une diminution du courant partreddique. Dans notre cas, cette variation est
due a la formation de couches de produits de domg®xydes, chlorures.) a la surface du
cuivre qui ralentirait la réaction cathodique delugéion de I'oxygéne dissous, soit a la
dissolution de I'oxyde de cuivre natif favorisaatgrocessus anodique. Durant les premiéres
20 minutes, le potentiel augmente rapidement ves hleurs plus positives puis tend
progressivement vers une valeur limite quasi-stagre € - 427 mV/ESS). Ce
comportement est lié a la prépondérance d’'un riakerhent du processus de dissolution ou
bien a I'accélération du processus cathodique &/e¢emps, associée a I'augmentation de

surface réelle, c’est-a-dire le siege du procedsugduction de I'oxygéne dissous.

Si I'on se référe au diagramme tension-pH relatisgstéme Cu / ¥ & 25°C (figure 11.2),
nous constatons qu’aux valeurs de potentiel ertrégis pour un pH=8, I'électrode de cuivre
se trouve dans le domaine de passivité avec foomale I'oxyde CpO. Ce qui sous entend

gue la thermodynamique ne prévoit pas la corrodioauivre dans ces conditions.

Ceci nous a amené a étudier la condition thermadimae nécessaire a la corrosion.
Sachant que le phénomene de corrosion est dirauleident simultané a I'interface
électrode /solution de deux réactions d’oxydatiarcdivre et de réduction d’oxygene
dissous, nous avons procédé au calcul des tertsiemsodynamiques correspondantes. En
milieu chlorure, le cuivre est susceptible de cdélirrx électrons en deux étapes successives,
selon les réactions suivantes :
Cu —Cu + 1€
Cu — CU* + 2¢
Nous avons donc pris en considération les deuxioéacd oxydation possibles.

Les tensions thermodynamiques d’oxydation du Cipes CU et C#* sont respectivement

de la forme :
RT N
Ecp o, = Ecricu +?In aCu (IvV.19)
. RT N
ECu2+ /Cu = E cu?* /Cu +E|n aCU2 (IVZO)
En prenant les valeurs suivantes pour les tensstarsdards : EJ' e, = - 0,134 V/ESS et
E°.?"cu = - 0,31V/ESS et en assimilant I'activité des iomsvreux et cuivriques aux

concentrations [C{ = [Cu?] = 10°M, on obtient & la température de 25°C :
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Ecu'/cu= - 0,494 V/IESS et &y =- 0,49 V/ESS.
En ce qui concerne la réduction de I'oxygéene disstautension thermodynamique du couple
O,/OH est donnée par la relation :

; . - RT, Po
Eo2/04 = E* o20H + —In—=
4F  ag,

(IV.21)

E° o204 : potentiel standard du couple/OH (E™ g0 = - 0.264 VIESS)

P : pression partielle de I'oxygene dans I'atmospl{Eag= 0.21 atm)

Le potentiel thermodynamique du couplg@H a température ambiante et a pH= 8 est égal
a: Eo2/0on =-0,250 V/ESS.

Ce calcul nous permet de constater que la condiiemmodynamique nécessaire a la
corrosion est vérifiée puisque le potentiel du deu@,/OH (réaction cathodique) est

supérieur aux potentiels des couple$’@Iu et Ci/Cu (réactions anodiques).

IV.2.2 Courbes de polarisation I(E)

Les courbes intensité-potentiel sont tracées enenpadentiodynamique avec une vitesse de
balayage de 1 mV/S en partant du potentiel de smmoet en se déplacant vers les potentiels
de plus en plus négatifs ou positifs selon la peddion, cathodique ou anodique

respectivement.
IV.2.2.1 Comportement cathodique du cuivre
IV.2.2.1.1 Influence du temps d’immersion

La figure IV.3a représente la courbe cathodiquatirat & une électrode de cuivre immobile
dans le milieu aéré, 0.1M BBO, en présence de 1mM en NaCl a pH=8, dés immersion d

I’électrode.
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Figure IV.3: Courbes cathodiques relatives a une électrode deeobtenues
dans le milieu Ng5Q, (0,1M) en présence de NaCl (1mM) :
(a) dés immersion de I'électrode et 0 tr /mn
(b) pour différents temps d'immersion e©& 1000 tr /mn

La courbe présente deux pics, le premier vers 5 9/ESS et le second vers -1.3 V/ESS.
L’examen des travaux de la littérature a montr&is®ence de plusieurs hypotheses
controversées quant a l'identification du premiér pt ce, particulierement en milieux
chlorures.

En effet, certains auteurs suggéerent la formatiam dxyde de cuivre natif & I'air qui se
développerait éventuellement en solution. Deux Hygges ont été avancées sur la nature de
cet oxyde. Selon certains auteurs [67, 68] 'oxydial est de type C, avec x >4, qui se
forme a l'air avant d’'introduire I'échantillon dahes milieu électrolytique. Il s’agit d’atomes
d’oxygéne répartis de fagon non stoechiométriques daréseau du cuivre.

D’aprés d’autres auteurs [69], cet oxyde est unpmsé de type CuOH ou €0, ou Cu* est

un atome de cuivre tres réactif distribué au s&todes de cuivre.

Certaines autres équipes [70, 71] lI'ont par cootrasidéré comme étant de la nantokite,
CuCl. Cette derniére hypothése nous parait peuaptelet a d’ailleurs été remise en cause
notamment en milieu plus concentré en chlorureedpasant sur le fait que le CuCl ne peut se
former aux temps courts. Par ailleurs, ce pic agdpaux premiers temps d’'immersion, se
déplace vers des potentiels plus négatifs aveenhgps et son intensité augmente Iégérement

au début puis disparait au bout d’'un certain temps.

59



Chapitre/I

Quand au second pic nous avons remarqué que soTsiidt croit avec le temps d’immersion
(figure 1V.3b). Les données bibliographiques s’adeat pour I'attribuer a I'oxyde GO [29,
35] dont la réduction s’effectue selon la réacsaivante :

CO+HO+2é-2Cu+OH
Nous avons, en outre, relevé une augmentationimterisité de ce pic avec I'augmentation
de la concentration en BBO, (les résultats ne sont pas présentés dans ce nednugrqui est
en accord avec les résultats de la littérature Bbjmontrent également une sensibilité de ce
pic aux valeurs de pH du milieu. Cet effet se tiagar un déplacement du potentiel du pic
vers des valeurs plus négatives et une augmentdéigon intensité avec I'augmentation du
pH.
Toutefois, il est important de signaler que nosditions expérimentales sont différentes de
celles présentées dans la bibliographie [14,35]. fdatera également les difficultés
d’interprétation et la divergence obtenues pardiéfgrentes études de la littérature. Nous
avons constaté que dans certains travaux I'étudmdyportement du cuivre est présentée par
des voltamétries cycliques ou la partie anodiqudrasée avant la partie cathodique. Or, le
passage de l'électrode en oxydation, entraine updifitation importante de la partie
cathodique de la courbe.
Par conséquent, il est nécessaire de séparer les dentributions, en particulier lorsqu’il
s’agit des études de corrosion, et ce pour mieuxapprocher des conditions réelles de
fonctionnement de I'électrode métallique et prendre compte l'effet des produits de
corrosion.
Gomez Becerra [72] explique que les divergence® ées résultats sont essentiellement dues
a la complexité des film formés anodiquement, quicemposent d’'une superposition de
Cw0, de CuO et de Cu(OHK)Une succession de balayages anodiques et catiesdogpnduit
alors a des courbes de plus en plus complexesaxigles formés les uns sur les autres sont
caractérisés par diverses propriétés cristalloggaels différentes se produisant a des
potentiels d’oxydation et de réduction variés.
En résumé, la surface du cuivre immergée dandildiao 0.1M NaSO, en présence de 1mM
en NaCl évolue dans le sens des valeurs croissdatpstentiel, ceci de fagon continue avec
le temps.
Nos expérimentations ne nous permettent pas dehearentre I'existence de @ ou celle
de Cuy*O initial. Il faut admettre que les deux hypothesent assez voisines et le choix de

'une ou de lautre ne doit pas entrainer de gsdiéférences dans les raisonnements
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ultérieurs, du fait que ces composés précurseunblsat finalement d’'importance mineure
par rapport a I'oxydation qui se forme a la surfdaanétal pour des temps plus longs.

IV.2.2.1.2 Influence de la vitesse de rotation

Les courbes de polarisation cathodiques relativeseaélectrode de cuivre en milieu aére,
0.1 M NaSO, en présence de 1 mM en NaCl a pH=8, pour difféenitesses de rotation
sont regroupées sur la figure IV.4. Ces courbesétditobtenues aprés un maintien de 20

minutes au potentiel de corrosion.

1,0
0,5-
o,o—_ —w
~ -0,5 o
N -
g 0 Q=0t/
T ——Q=0tr/mn
~
1] ---- Q=100 tr/mn
-2,0 Q =500 tr/mn
= ] - Q =1000 tr/mn
23] 0 = 1500 tr/mn
o4 ik Q = 2000 tr/mn
3,5 - . . . : : .

T f T T T T T T T T T T
22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04

E(V/ESS)

Figure IV.4 : Courbes cathodiques relatives a uleet#ode de cuivre obtenues dans le
milieu Na&SQ, (0.1M) + NaCl (ImM), a différentes vitesses dation

Nous remarquons qu’au voisinage du potentiel I{pome a), la cinétique est indépendante du
transport de matiére. Un léger déplacement desursalgu potentiel de corrosion vers des
valeurs plus cathodiques est enregistré avec I'emgation de la vitesse de rotation.

Par ailleurs, le palier de diffusion de I'oxygéneswus est bien défini pour toutes les valeurs
étudiées de vitesse de rotation puisque les valliurant restent sensiblement constantes
dans un large domaine de potentiels, de -1.1 V/&S87 V/ESS (zone c). La hauteur du
palier de diffusion augmente avec [lintensificatiatu transport de matiere due a
l'augmentation de la vitesse de rotation de I'élmde. La sensibilité de ce palier aux
conditions hydrodynamiques est en accord avec utrd@e diffusionnel de la réduction de

I'oxygéne dissous ; la hauteur du palier correspaihdu courant limite de diffusion.

61



Chapitre/I

A fortes polarisations cathodiques (zone d), nousgstrons une évolution rapide du courant
due a la décomposition du solvant avec dégageneithgdrogéne. Ce comportement est
identique a celui enregistré sur une microélectrdelecuivre dans les conditions de la cage

tournante [3]. Il est également similaire aux regslobtenus par Kear et coll. [7] en milieu
NaCl 3 %.

Dans un but comparatif et pour une meilleure coimgmé&ion des processus interfaciaux, nous
avons porté sur la figure IV.5 et le tableau I\e2 Valeurs théoriques et expérimentales de la

densité du courant limite pour différentes vitesdesotation, déterminées comme suit :

12004 —"— droite théorique (if 1)
- o droite experimental (if)

1000+ (iLo)—1,3 V/ESS /

o]

o

o
1

[o2]

o

o
1

(nA/cm?2)

1L
N
o
o
1

N

o

o
1

0 L e LA

8 10 12 14 16

Q1/2(1.(1/5)1/2

Figure IV.5 : Variation de la valeur de la densité courant diffusionnel avec la vitesse de

rotation. Vérification du critére de Levich.

Les valeurs consignées dans le tableau V.2 sont :

 Ladensité du courant limite de diffusion)(relevée au potentiel de -1.4V/ESS, sur les

différentes courbes cathodiques de la figure IV.4.

» La densité du courant limite de diffusioppfiobtenu aprés que I'électrode,

fraichement polie, ait été portée directement aemqtel cathodique de -900 mV/ECS.

* La densité du courant limite théoriquer]i calculée a I'aide de la formule de Levich

donnée par I'équation (IV.22) ci-dessous.
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i, = 062n.F.CDv 0% (IV.22)

avec .

iir : densité du courant limite (A.cf

n : nombre d’électrons échangés

F : constante de Faraday (96490 C/mol)

C : concentration de I'espece électroactive au deil¥lectrolyte (mol.cm-3)

D : coefficient de diffusion de I'espéce électroeetcnt.s?)

v : viscosité cinématique de la solution (cer)

Q : vitesse de rotation de I'électrode de travail{t)
Pour effectuer le calcul derj les valeurs numériques suivantes, tirées ddtédture [73]
ont été adoptées : n=4 ; F=96990 C ; C=2.ale/cn?; D=2.10° cnf/s et v =10%cm’/s

Tableau IV.2: Comparaison entre les valeurs deraots de diffusion théoriques et
expérimentales pour différentes vitesses de rotatio

Q (tr/mn) Eor (MV/ESS) I (MA/cm?) iLo (WA.cm®) it (LA/cm?)
0 - 483 48 48 0
100 - 453 280 297 241
500 - 495 493 606 538
1000 - 483 664 838 761
1500 - 495 702 1016 932
2000 - 453 848 1166 1077

A la lumiere des résultats obtenus, on constate hore concordance entre les valeurs
expérimentales (4 et i) et it obtenues par I'application de la relation de Levich léger
écart observé est vraisemblablement d( au fait'gpplication de la relation (IV.22) suppose
qgue la surface de I'électrode est uniformément sgibke ; c'est-a-dire que tous les sites du

disque sont actifs et ont une activité équivalgmter réduire I'oxygéne dissous [74].

Le critéere de Levich apparait donc convenablemenifi@¢. Ce résultat prouve la nature
laminaire du régime hydrodynamique pendant les empees et le réle déterminant de
diffusion convective dans I'obtention du couramiite, comme en témoigne par ailleurs les

valeurs du nombre de Reynolds calculées et conssgai@ns le tableau IV.1.

Le fait que pour une vitesse de rotation nullediaite expérimentale de la figure 111.4 ne

passe pas par l'origine peut s’expliquer par leetlippement d’'une couche de diffusion

63



Chapitre/I

d’épaisseur variable, liée a la non uniformité &uaace de I'électrode du flux d’oxygene par

convection naturelle.

Nous faisons remarquer que nos résultats corrobax@&t ceux obtenus par Chaal et Coll [3],
obtenus sur des électrodes de cuivre de dimendion getites immergées dans le méme

milieu en utilisant les conditions de la cage t@unte.

Pour la suite de notre étude, nous avons choisk géasse, 100 tr/mn et 1500 tr/mn Ces
dernieres assurent un contréle purement diffusiomtecorrespondent a un écoulement

laminaire a la surface de I'électrode.

IV.2.2.1.3 Influence de la concentration en chlarre

Dans ce travail, nous sommes également intéredsdsde de I'influence de la concentration
en chlorure sur le comportement du cuivre en mialiate NaSO, (0.1M). Pour ce faire,
différentes quantités en NaCl ont été ajoutées dieurd’étude. Les courbes cathodiques
obtenues aprés un maintien de 20 minutes a uneseitge rotation de 1500 tr/mn au potentiel

de corrosion sont regroupées sur la figure IV.6.

1
0- e
14
~2 .
NE . ——[NaCl]=0M
531 / ---- [NaCl]=1mM
> ] [NaCl]=0.01M
E'A'__ e [NaCl]=0.05M
' 55 ] —m [NaCl]=0.1M
o p
-6 i
] i
-7 T T T T

— T T T T T T T — T T T T 1
-22 -20 -18 16 -14 -12 -10 -0,8 -0,6 -0,4

E(V/ESS)

Figure 1V.6 :courbes cathodiques relatives a une électrode deeobtenueslans
différents milieux aprés 30mn de maintien au paééde corrosionQ = 1500tr/mn

Un comportement similaire a celui enregistré etritléans le paragraphe précédent, est
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obtenu. On remarque cependant que la modificatiomiieu par adjonction de différentes
quantités en NaCl n'a pas d'influence notable g ¢ourbes cathodiques enregistrées.
Excepté un léger déplacement des valeurs du peltel® corrosion vers des valeurs plus

cathodique avec 'augmentation de la concentragiochlorure.

IV.2.2.2 Comportement anodique du cuivre
IV.2.2.2.1Influence de la vitesse de rotation

Des courbes de polarisations ont été tracées @adsrhaine anodique aprés un temps de
maintien de 20 minutes ad dans le milieu Ng&80O; a 0.1M en présence de 1mM en NaCl et

ce pour différentes vitesses de rotation (figurer)v
Deux domaines de potentiel peuvent étre distingués

» Au voisinage du potentiel de corrosion, on obsenvgalier correspondant a de tres
faibles intensités de courant, de I'ordre de nfelque soit la vitesse de rotation
appliquée a I'électrode. Par conséquent, il n'yweuae influence du transport de

matiére sur la cinétique dans ce domaine de petenti

» Au-dela de - 0.3 V/ESS, on remarque une dissolwiive du métal caractérisée par

une augmentation importante du courant avec I'aumgatien du potentiel.

On notera que dans le premier domaine (au voisidagmtentiel de corrosion) l'influence de
la vitesse de rotation n'a aucune incidence saléie anodique de ces courbes, ce qui nous
permet d’affirmer que le courant de corrosion esépendant du transport de matiére dans

cette région également.
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Figure IV.7: Courbes anodiques relatives a une électrode deewbtenues dans le milieu
NaSQ, (0.1M) + NaCl (ImM), a différentes vitesses dation

IV.2.2.2.2Influence de la concentration en chlorure

Des courbes de polarisation anodiques en présendifdrentes concentrations en chlorure
ont été également tracées pour le cuivre plongé amilieu NaSO, (0.1M).

La figure 1V.8 représente les résultats obtenugsapn maintien de 30 minutes a une vitesse
de rotation de 1500 tr/mn au potentiel de corrasion
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Figure IV.8: courbes anodiques relatives a une électrode deewbtenueslans différents
milieux aprés 30mn de maintien au potentiel deasion,Q = 1500tr/mn

L’examen de cette figure montre une influence trétse de la concentration en chlorure sur le
comportement anodique du cuivre contrairement@uce été enregistré du coté cathodique.
Un déplacement tres significatif des valeurs desqptil de corrosion vers des valeurs plus
cathodiques est constaté avec l'augmentation decoacentration en NaCl, qui est
vraisemblablement lié a la nature plus corrosivardieu entrainant ainsi une augmentation
du courant de corrosion. Sur la figure IV.9 esp@pée la représentation de Tafel des courbes
de polarisation anodique et cathodique correspdedam comportement du cuivre dans ces
différents milieux ou I'on obtient une meilleurepa@ciation de l'influence des chlorures sur

les courbes enregistrées.
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Figure 1V.9 :Courbes de Tafel obtenues sur le cuivre aprés untiea de 20 mn a
1500 tr/mn au potentiel de corrosion dans le milaSQ, (0.1M) en présence de
différentes concentrations en chlorure

IV.2.3 Détermination de la vitesse de corrosion dauivre a diverses vitesses de rotation

et dans différents milieux:

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la détetiomdes vitesses de corrosion.

Une recherche bibliographique, nous a permis detater que dans le cas de la corrosion
dans le milieu neutre ou voisin de la neutralité,densité de courant de corrosion peut étre
considérée égale a la densité de courant limiteiffiesion [75,76] dans la mesure ou la

cinétique est régie par un processus diffusionael p

Compte tenu des résultats obtenus dans cette uidamontrent que le comportement du

cuivre en milieu sulfate est contrélé par diffusibal’oxygéne dissous, nous avons déterminé
de maniére tres simple la densité de courant desion de notre métal en I'assimilant a celle
obtenue sur le palier de diffusion de I'oxygene.

La représentation de Tafel des courbes de polemsa&nregistrées sur le cuivre en milieu

N&SQO, (0.1M) a 0.1M en présence de 1mM en NaCl et ce plifférentes vitesses de

rotation est donnée sur la figure 1V.10.
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Figure IV.10: Courbes de Tafel relatives a une électrode de euatenues dans le
milieu NgSQ, (0.1 M) + NaCl (1 mM), pH=8, a différentes vitesse rotation

La vitesse d’attaquecyr, exprimée en épaisseur de matériau dissous [ dm temps, est
reliée au courant de corrosiqgipar la relation suivante :

M
Veorr = pTc.oFrr (Iv.23)

ol M : masse molaire du métal (g/mol) ;

F : constante de Faraday (F=96500 C/mol) ;

n: nombre d’électrons échangés dans lziodad’ oxydation du métal,

p: est la masse spécifique du métal (gficm
Les valeurs de la vitesse de corrosion du cuivnet salculées en adoptant les valeurs
numériques suivantes: M (Cu ) =63.5 g/mol; n (Gu)2; p(Cu) = 8.96 g/cm ;
F=96500 C/mol.
Les valeurs de potentiel de corrosiofafEde la densité de couraggi et la vitesse d’attaque
du cuivre en milieu N&O, (0.1M) en présence de NaCl (1mM) pour différentiéssses de
rotation et en milieu N&O, (0.1M) en présence de différentes concentrationshdgorure
sont regroupées dans le tableau 1V.3 et IV.4 rasmaoent
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Tableau V.3 Valeurs de E, et i.orr @ diverses vitesses de rotation dans le milieNaSQ,
(0.1M) + NaCl (ImM) apres 30 minutes d'immersionpatentiel de corrosion

Q (tr/mn) Eonr (MV/ESS) ton (MLA/CmM?2) V (mm/an)
0 - 483 48 0,6
100 - 453 280 3,3
500 - 495 493 5,7
1000 - 483 664 7,7
1500 - 495 702 8,2
2000 - 453 848 9,8

Tableau IV.4 Valeurs de E et ior Obtenues en présence de différentes quantités &h Na
pour un temps de maintien de 30 minutes au poteafgieorrosion et a 1500 tr/mn.

Milieux Econr (MV/ESS) orr (LA/CmM?) V (mm/an)
Na;SQ, (0.1M) - 439 720 8,3
Na,SQ, (0.1M) + NaCl (1mM) - 478 895 10,4
Na,SQ, (0.1M) + NaCl (0.01M) -472 992 11,5
NaSQ, (0.1M) + NaCl (0.05M) - 559 1098 12,7
NaSQ, (0.1M) + NaCl (0.1M) - 591 1170 13,5

L’analyse de ces résultats montre clairement ggiabien les conditions hydrodynamiques
que la nature du milieu entrainent une influenadawitesse de corrosion de notre métal. En
effet, 'augmentation de la vitesse de rotatio’électrode ainsi que celle de la concentration

en chlorure provoquent une augmentation signifieatiu courant de corrosion.

IV.2.4 Etude de la corrosion du cuivre par mesurel’impédance électrochimique

Pour mieux analyser la cinétique de corrosion dwreuen milieu sulfate chloruré, nous
avons relevé plusieurs tracés de diagrammes d'iamud électrochimique au potentiel de
corrosion. Les mesures de ces diagrammes sontiigfer en mode potentiostatique et en
régime linéaire avec un signal sinusoidal d’amggitade 10 mV sur un domaine de fréquence
allant de 100 KHz a 10 mHz, a raison de 10 poiatsdécade. Les deux représentations de ce

type de diagrammes, Nyquist et Bode, seront préssrpiour une meilleure exploitation des
données.
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IV.2.4.1 Influence du temps d’immersion sur les digrammes d'impédances

Les diagrammes d’'impédance électrochimique obtsnuse cuivre immergé dans la solution
NaSO, (0.1M) en présence de 1mM en NaCl pour différeéatmsps d'immersion et a une

vitesse de rotation de 100 tr/mn sont représentés digure 1V.11.

De maniére générale, nous constatons que ces ghag® sont caractérisés, dans le plan de
Nyquist (figure IV.11a), par deux boucles capaeisivdont le diamétre augmente avec la
prolongation du temps d’immersion. Il faut préciserssi que l'arc du cercle associé aux
valeurs expérimentales de la boucle haute fréquerme tous les diagrammes obtenus, n’est
pas centré sur I'axe des réels. Cette allure, @iléte une distribution de temps propre au
phénomeéne associé a la boucle, est déja observ@tusieurs types d’électrodes recouvertes
d’'une couche poreuse [77,78]. Il est a noter queésaltat a déja été observé par certains
auteurs en milieux N8O, (0,1 M) etNaCl concentré (0,5 M) [17, 35]. Ces deux bouctet s

interprétées classiquement comme étant, aux fréggeélevées, une boucle de transfert de
charge, et aux basses fréquences, une boucle fissiali-convection liée a la réaction

anodique de dissolution du métal. Toutefois, ilté @ontré dans les travaux de Deslouis et
coll. [17, 18]. Qu'a des temps relativement longs-{lela de 16 heures), les diagrammes

d'impédance se réduisent a une seule boucle camadattribuée a un contrdle mixte

d’activation-diffusion.
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Figure IV.11: Diagrammes d’'impédance tracés au potentiel de corod’une électrode de

cuivre, immergée dans le milieu }$, 0.1M + NaCl 1mM pour différents temps

d'immersion,2 = 100 tr/mn et pH= 8.
(a) Représentation de Nyquist
(b) et(c) Représentation de Bode

L’exploitation de ces résultats de mesures d’impédaélectrochimique permettent en outre

de déterminer certains parametres cinétiques. Mous intéresserons, plus particulierement

dans le cadre de cette étude, a la résistance ldeisption et a la capacité aux hautes

fréequences. Nous rappelons ici qu'a haute fréquedaetersection des diagrammes

d'impédance avec I'axe des réels donne accésésistance d’électrolyteRjui correspond a

la résistance ohmique de la cellule, de I'électelgt des conducteurs de courants. A basse

fréquence, cette méme intersection permet de dédimésistance de polarisation.R
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Quant a la détermination de la capacité haute éécg, elle peut étre envisagée a partir du
calcul de la limite haute fréquence (entre 100 K200 Hz) de I'impédance d'un circuit RC
en parallele. Cette capacité est égale a la c&deitdouble couche habituelle dans le cas
d’'une électrode entierement active. Lorsqu'un filexyde ou un film d’inhibiteur est formé,

la constante diélectriqgue du milieu au proche waige de l'interface décroit, on s’attendrait
alors a une décroissance de la capacité hauteefnéqulLes valeurs de ces capacités peuvent
étre déduites a partir des courbeg € f (1/w) montrées sur la figure IV.12. L'extrapolation
de ces courbes a la fréquence infinie{ o), nous permet d'estimer la valeur de la capacité

en présence d'un processus d'adsorption a la suded'électrode (voir équation 1V.24).

1 1
C,. - ——lorsque= - 0 (IV.24)
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Figure IV.12:Détermination de la capacité de double couchelpanéthode de mesure
d’'impédance électrochimique en trés haute fréque@ace une électrode de cuivre plongée
dans un milieu NgQ, (0.1M) en présence de NaCl 1mM, pH =8 a 100 tf/puur
différents temps d’'immersion.

Les évolutions des parameétres € Gy sont décrites sur la figure 1V.13. On remarque que

pendant les premieres heures d'immersion, les xalele la résistance de polarisation

augmentent de maniere significative avant de tendre des valeurs relativement stables
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pour des temps dimmersion plus longs. Conjointdmierce phénomeéne, une évolution
décroissante des valeurs de la capacité hauteeinéguest obtenue. Ces valeurs, de quelques
uF/cmz2, sont trop faibles pour étre assimilées lesale double couche. Des valeurs de
capacité aussi faibles ont déja été rapportéeslddit®rature dans le cas du cuivre en milieu
NaSO, 0,1 M [35] ou en présence de benzotiazole dand B 79]. L'’hypothese relative a

la formation d’un film d’oxyde a la surface d’élemiie semble étre justifiée d’autant plus que
I'examen de I'état de surface de I'électrode faparaitre un dépdt de couleur brune plus ou
moins uniforme en fonction du temps d'immersiorauiXe part, la diminution de la capacité

peut étre liée a 'augmentation de I'épaisseurildu d’oxyde formé.

34 100
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Figure IV.13: Variation de la résistance de polarisation et dedgacité haute fréquence
avec le temps d'immersion

Cette épaisseur peut étre estimée a partir déaom suivante :

S
= = V.25
gog(c ) ( )

HF

ou S est la surface d’électrode (S= 0,5 cm2)a constante diélectrique de I'oxyde sgtla
permittivit¢ du videey (e0= 8,85.10™ F/cm) Si I'on prend comme valeur de celle
correspondant a I'oxyde de cuivre Ly a savoir 8 [80], I'épaisseur de la couche d’'axyd

calculée est de I'ordre de quelques nanométresréity/.14)
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Figure 1V.14: La variation de I'épaisseur du film d’oxyde formé e cuivre et de la

capacité haute fréquence avec le temps d’immersion.

En réalité, lorsque I'on réalise des mesures d'aapée électrochimique avec des métaux ou
alliages recouverts d’'un film d’oxyde, une diffitilmajeure est d’extraire la capacité de
I'oxyde Cf a partir des données haute-fréquence. En effecomportement CPE (Constant
Phase Element, en anglais ; élément & angle dee ptwsstant, en frangais) et non pas
purement capacitif est souvent observé dans la gaimauate-fréequence. Afin d’obtenir une

valeur réaliste pouCf et ainsi pour I'épaisseur du film d’oxyde 'origine du comportement

CPE doit étre trouvée.

IV.2.4.2 Introduction et définition du CPE
IV.2.4.2.1 Origines d’'un comportement CPE : distrilutions 2-D et 3-D

Afin d’obtenir une valeur réaliste pour la capaci&film d’oxyde, I'origine du comportement
CPE doit étre trouvée. Récemment, certains auteats montré qu’une dispersion en
fréquence conduisant a un comportement CPE peat dtribuée a une distribution de
constante de temps soit le long de la surface ctt@de (distribution radiale notée 2-D) soit le
long de I'axe normal a la surface d'électrode (istion normale notée 3-D) [81]. Une
distribution 2-D peut provenir d’hétérogénéitéssieface telles que les joints de grains, les
plans cristallins ou d'autres variations de pragséde surface. Les distributions non
uniformes de potentiel et de courant induites pagdométrie d’électrode sont également des
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cas de distributions 2-D. Une distribution 3-D, qua elle, peut provenir d’'une rugosité de
surface, d’'une géométrie fractale, d’'une porosité&oncore d’'une variation de conductivité au

sein de la couche d’'oxyde.

Une distribution 2-D peut étre distinguée d’unetriisition 3-D grace a des mesures
d'impédance électrochimique locale (LEIS) réaliséasdifférentes positions sur la surface
d’électrode a I'échelle de la sonde LEIS. Ainsistpe les diagrammes d'impédance locale
ne montrent pas de comportement CPE contrairementdiagrammes d’'impédance globale,
I'origine du CPE global est une distribution radi@-D. Quand a la fois les diagrammes
d'impédance globale et locale révelent un compoet@nCPE, I'explication vraisemblable du
CPE est une distribution normale 3-D. Enfin, qudesl diagrammes d'impédance locale
montrent un comportement CPE avec des coeffici@net n variant le long de la surface
d’électrode, alors le comportement CPE global movide distributions 2-D et 3-D

combinées.
IV.2.4.2.2 Détermination de la capacité équivalente

Les diagrammes d’'impédance électrochimique monseuavent une dispersion en fréquence

(non idéalité) qui ne peut étre ajustée a l'aid@éihents simples comme les résistances (R),

les capacités (C), les inductances (L) ou les irapéés de diffusion (élément de Warburg ou

W). Cette dispersion en fréquence est souventtdéoomme étant une variation de capacité

et elle est exprimée en termes de CPE.

Pour mettre en équation ce phénomene, la littérgtropose différentes définitions de

I'impédance d’'un CPE dont celle de Brug et colR][8
Lepe = #

Qjw)"
oU Q est exprimé eft.cm®.s et n un nombre relié & I'angle de rotation derkitd purement

(IV.26)

capacitive dans le plan complexe de Nyquist.

Parfois, l'utilisation d’'un CPE, s’avere nécessalens un circuit électrique équivalent. Ce
CPE est caractérisé par deux parameétres : Q Idiaerf, et n qui traduit I'intensité de la
déviation par rapport & un systeme idéal. En tragalogarithme de la partie imaginaire en
fonction du logarithme de la fréquence, la valeurpdrameétre n est extraite en mesurant la
pente du diagramme dans le domaine de fréquenoei@éssau comportement CPE. Si n est
égal a 1, l'utilisation du CPE n’est pas nécesseiré peut étre remplacé par une capacité.

Une autre facon de présenter les diagrammes d’ianédpeut s’avérer intéressante : le tracé
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du logarithme de @ en fonction du logarithme de la fréquence s'olitide la maniére

suivante :

o =sin(”2”)zn (—th)n (IV.27)

n représente lintensité du comportement CPE, ffdguence eZ" la partie imaginaire du
spectre. Bien entendu, la technique décrite plug paut étre appliquée afin d’obtenir la
valeur de n. L’asymptote a la courbe dans le doemaimute fréquence donne la valeur du
coefficient CPE [15, 82-85].

Quand 0 < n < 1, on parle de capacité équivalemteeut étre calculée selon Brug et al. [91]

par la relation suivante :
C,y = QMREM (IV.28)

Ou Rereprésente la résistance de I'électrolyte détegman partir de la limite haute fréquence

sur les diagrammes d’'impédance électrochimique.

L’exploitation des mesures d'impédance représenséesla figure 1V.11 correspondant a
différents temps d'immersion dans le milieu d’étwedété réalisée dans le but de déterminer
les valeurs des capacités équivalentes et de legparer a celle calculée par I'équation
(IV.24).

Dans un premier temps, les valeurs absolues désganaginaires des impédandg$| ont

été tracées en fonction de la fréqueher coordonnées logarithmiques (Figure IV.15a).

Les courbes obtenues sont des droites de pensnvantre 0,86 et 0,9 dans le domaine haute
fréequence. On peut par conséquent conclure qu'umpoadement CPE global est observé

puisque n est inférieur a 1.

Ainsi, dans un deuxiéme temps en injectant leswalde n, déterminées précédemment, dans
I'équation (IV.27), les valeurs de Q ont pu étrémeges graphiquement (figure 1V.15b) puis

utilisées dans I'équation (IV.28), pour la déteration de G

L’évolution de la capacité équivalente ainsi cadeubst représentée sur la figure IV.16 ou

nous rappelons également celle obtenue par I'énuélty.24).
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Figure IV.15 : Courbes permettant la déterminata®s parametres du CPE

(@) log (Z”) en fonction de log (f)
(b) Qgtt en fonction de la fréquence
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Figure IV.16 : Evolution de des capacités équivtdest haute fréquence en fonction du
temps d’immersion de I'électrode de cuivre dammileeu Na&SQ, (0.1M) + NaCl (ImM),

pH =8 a 100 tr/mn.
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L’analyse de ces résultats montre une bonne coanoed entre les deux méthodes de
détermination de la capacité dans le domaine Hegqeence. En effet, une allure similaire et
un écart ne dépassant pas un facteur 2,5 sontiginéeg Cependant, ce comportement CPE
ne peut étre attribué a une distribution précisecdastantes de temps. Des mesures
d’'impédance électrochimiques locales sont indispieles pour faire la distinction entre des
systémes qui présentent une distribution radial® @t ceux présentant une distribution

normale 3-D.
IV.2.4.3 Influence de la vitesse de rotation sur $ediagrammes d’impédances

Les diagrammes d'impédance électrochimique obteswrs le cuivre immergé pendant
30 minutes dans la solution p&0, (0.1 M) en présence de 1 mM en NaCl pour diffé&rent

vitesses de rotation sont représentés sur la fiyule .
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Figure IV.17: Diagrammes d’'impédance tracé au potentiel de caorod’'une électrode de cuivre,
immergée dans le milieu B&0, 0.1M + NaCl 1mM pour différents temps d’immersiQrs 100
tr/mn et pH= 8.
(a) Représentation de Nyquist
(b) Et (c) Représentation de Bode

Globalement, l'allure de ces diagrammes est ideeti@ celle décrite dans le paragraphe
précédent. Deux boucles capacitives assez mal giéasusont enregistrées. Une évolution
aléatoire est obtenue en fonction de la vitesseotddion alors que I'on devrait s’attendre a
une diminution de la résistance de polarisatiofoaction de ce parametre qui est en relation
avec I'’hydrodynamique et qui devrait freiner, aogrila formation du film d’oxyde au fur et &

mesure qué croit.

La figure IV.18 représente la variation de la céggabaute fréquence calculée a partir de

'équation 1V.24 en fonction du temps dimmersiomup deux vitesses de rotation de

I'électrode.
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Figure IV.18: Evolution de la capacité haute fréquence en fonatio temps d’immersion,
pour deux vitesses d’agitation différentes.

L’influence de I'hydrodynamique sur les valeurs agpacité calculées est trés nette. Une
augmentation de ces capacités est enregistréedpsuritesses de rotation plus fortes, ce qui
induit une diminution de I'épaisseur du film d’ox/ébrmé au cours du temps.

Le méme calcul que décrit précédemment a été stéveloppé pour la détermination de la
capacité équivalente comprenant les différents eétaptermédiaires permettant d’abord
d’extraire n et Q. Par souci de simplification, ame présenterons désormais que les résultats
finals d’obtention des capacités équivalentes.

Sur la figure 1V.19 ont été rapportées les variiales valeurs de capacitége@t G
calculées par les deux méthodes décrites ci-deshusecart est observé entre les deux
courbes tracées. Les meilleurs résultats sont obtamec la formule de Brug, Ceq, ou une
évolution logique des valeurs est enregistrée certgriu du fait que la croissance du film
d’oxyde dépend étroitement des conditions de I'bglgnamique. Il est cependant important
de souligner que I'ordre de grandeur de ces valeaisulées différemment demeure assez

proche (au maximum un facteur 2,5 est obtenu).
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Figure 1V.19 :Variation de la capacité en fonction de la vitedsmgitation de I'électrode
aprés 30mn de maintien dans le milieu d’étude.

IV.2.4.4 Influence de la concentration en chlorure

Les diagrammes d’'impédance électrochimique obtesws le cuivre immergé pendant
30 minutes dans la solution }0O, (0.1M) contenant différentes concentrations en Nzt

représentés sur la figure 1V.20.
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Figure IV.20: Diagrammes d’impédance tracé au potentiel de coorod’'une électrode de
cuivre, immergée dans le milieu #, 0.1M + NaCl 1mM pour différents temps
d'immersion,Q = 100 tr/mn et pH= 8.
(a) Représentation de Nyquist
(b) Et (c) Représentation de Bode

Ces diagrammes sont caractérisés par deux corstd@teemps quelque soit la quantité en
NaCl ajoutée. Un effet tres net est observé powr amcentrations élevées en chlorure
notamment sur les boucles capacitives données gpaeprésentation de Nyquist (figure
IV.20a). Ceci se traduit par une diminution impaotéa des valeurs de la résistance de
polarisation pour des valeurs de [Na€lj0,01 M. Ce comportement est cohérent avec les
résultats obtenus par les courbes de polarisatiofon a confirmé un effet néfaste des ions

chlorure sur le cuivre favorisant ainsi une augragon de la vitesse de corrosion.
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La figure IV.21 regroupe les résultats de la vaiatdes valeurs de la capacité interfaciale
déterminées par les deux méthodes de calcul pgeseauparavant, en l'occurrencge @t
Ceq en fonction de la concentration en chlorure. I@uméme figure nous avons également

rapporté I'évolution des valeurs de potentiels aleasion correspondants.
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Figure IV.21 : Variation de la capacité haute fréee, de la capacité équivalente et du
potentiel de corrosion en fonction de la concentraen NacCl.
Il ressort de I'analyse de ces résultats, qu'urggreantation de la concentration en chlorure
induit une augmentation des valeurs de la capgits, particulierement dans le cas ou elles
sont calculées a partir de I'équation V.24 Ce cortgment se refléte par une diminution de
I'épaisseur des couches d’'oxydes formées spontariéawecontact du milieu environnant.
Par ailleurs, nous confirmons d&placement du potentiel de corrosion vers desuxalglus

cathodiques lorsque le milieu devient de plus @ pche en chlorure.
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IV.3 Résultats obtenus sur le comportement du cure en milieu sulfate chloruré

en présence du tensioactif

Afin de lutter contre la corrosion localisée duwaiprovoquée par un écoulement fort, de

nombreux moyens, tres différents et parfois compléaires, peuvent étre mis en ceuvre.

Les inhibiteurs constituent une méthode de pluples utilisée pour protéger contre toute
forme de dégradation du métal. Elle consiste #satildes substances chimiques, lorsqu’elles
sont ajoutées en faibles concentrations dans uawagressif, peuvent réduire ou stopper par

adsorption la corrosion du métal.

La recherche dans ce domaine a connu une trésdapgamsion au cours des derniéres années,
elle s’oriente de plus en plus vers I'élaborati@ndolécules organiques non toxiques, non
polluantes et stables. L’idée d’introduire dansnilieu soumis a un écoulement turbulent des
composes tensioactifs présentant la capacité dereédlla fois le frottement hydrodynamique
et le phénoméne d’érosion-corrosion des métauxétéaque récemment abordée dans les
travaux de la littérature [29, 59, 65]. Les rédsltabtenus ont été trés satisfaisants bien que

les mécanismes d’action de ces composés n‘onttpanterement élucidés.

Nous nous proposons, dans cette partie du trada@tudier le réle d’'une solution de
tensioactif réductrice de frottement hydrodynamigisea-vis du comportement du cuivre en
milieu sulfate chloruré. Il s’agit d'un composé apenant a la famille des ammoniums
quaternaires, cetyltriméthyl ammonium chloride ;gJ&C) combiné a un contre-ion
approprié, salicylate de sodium (NaSal). Il ne sgésenté ici que les résultats obtenus avec
le systéme NaSal 12.5 mMgTAC 5mM, noté par simplification, C.R.F.H. Ainsg forme
cylindrique des micelles obtenues avec cette gadeneoncentrations et qui est responsable
du phénomene de réduction de frottement est coéfirdiapres les résultats de la littérature
[29,59S]. Par ailleurs, le rapport de concentragartensioactif /contre-iore), de I'ordre de

2,5 est satisfaisant pour atteindre une bonneagité de réduction de frottement.

Le but recherché dans ce travail est de testHet’'ahibiteur de ce composé de maniere a
pouvoir mettre en évidence l'effet de synergie goerrait apporté de tels composés en
associant l'effet inhibiteur de corrosion métalkqa celui de réducteur du frottement
hydrodynamique. Cependant, avant d’entamer cattdegil fallait s’assurer que le choix du

milieu d’étude (NaSO, 0.1 M + NaCl 1mM) n’altérait pas les propriétésoadélastiques du
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systéme NaSal/fgTAC responsables du phénomeéne de réduction dermetit. Pour ce faire,
I'étude du transport de matiére de ce systemendisgensable.

IV.3.1 Etude du transport de matiére dans la solution @ tensioactif par

réduction de I'oxygéne dissous

Pour des raisons que nous avons évoquées ci-ddesuspncentrations utilisées pour la
caractérisation de notre solution d’étude sontesgal 5 mM en GTAC et 12.5 mM en
contre-ion (NaSal). Ce systeme présente donc uporgpen concentration de contre-

ion/tensioactifg, égale a 2,5.

Les résultats obtenus par la mesure du courantelide réduction de I'oxygene, en fonction
de la vitesse de rotation sont illustrés sur lgar@s (IV.22a) et (IV.22b) respectivement. Le
potentiel imposé est de I'ordre de — 1.3 V/IESSquiecorrespond aux conditions du palier de

diffusion pour la réduction de I'oxygéne dissouswhieu neutre.

Sur un large domaine de vitesse de rotation etbseree de tensioactif, les valeurs de la
densité de courant limite de diffusion en fonctit2? se placent sur une droite dans tout le

domaine de vitesse exploré (Figure 1V.22). Ces dearsuivent bien la relation de Levich.

Notons cependant qu’il existe une faible valeurtpasde 'ordonnée a l'origine qui pourrait

correspondre a un courant non difusionnel di aagk&gent d’hydrogéne.
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Figure 1V.22: Tracé de Levich propre a la réduction de I'oxygédissous sur une électrode a disque
tournant en cuivre dans un milieu :
(@) : en absence du tensioactif (3 (0.1M) + NaCl (1mM))
(b) : en présence du tensioactif #0D, (0.1M) + NaCl (ImM) + NaSal 12.5mM + 16TAC
(5mM)
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L’ajout du tensioactif a la solution provoque unienidution de la densité de courant de
diffusion a une vitesse de rotation donnée, cestpxiplique par la Iégere augmentation de la

viscosité et donc une diminution concomitante deffocient de diffusion.

Dans ce cas, on observe également pour une valéque Q; (égale a 100 tr/mn), une chute
brutale du courant avec I'apparition d’instabilit&és augmentant la vitesse au del&ele
courant moyen croit avec une loi analogue a cellecdurant stationnaire (courbe en
pointillée, figure IV.22b), avec néanmoins des ueaeplus faibles que celles correspondant a
I'extrapolation de la loi de Levich. Si, a partio dégime d’instabilités, on fait décroitre la
vitesse de rotation, on trouve une valeur criti@se(égale a 70 tr/mn) inferieure®y, pour
laquelle se produit la transition régime instati@ine-régime stationnaire : on décrit alors un
cycle d’hystérésis. Ce comportement est caradtfuiesides solutions viscoélastiques, connues
pour étre réductrices de frottement hydrodynamiduexplication donnée est attribuée a
I'alignement des micelles formées par le tensidactis forme de batonnets suivant les lignes

de courant de I'écoulement puis a leur rupture.

Ainsi, le caractere viscoélastique de notre compestébien vérifié et peut justifier une

certaine capacité a réduire le flottement hydrodygae. Nous allons dans ce qui suit
présenter les résultats obtenus sur les testdwfesur la corrosion du cuivre.

IV.3.2 Allures des courbes courant-tension (I-E)

Ces mesures ont été effectuées selon un mode gdena celui décrit en absence du

tensioactif (paragraphe 1V.2.2).

Nous présentons sur la figure 1V.23 les courbegalarisation obtenues avec et sans le
C.R.F.H apres un temps de maintien de 20 minutgssantiel de corrosion pour une vitesse
de rotation de 100 tr/mn. On y constate que I'acljon dans le milieu du C.R.F.H déplace le
potentiel de corrosion vers des valeurs plus négmtiOn remarque du coté cathodique
(figure 1IV.23a) qu’en présence du tensioactif, Bdigr de réduction de I'oxygene dissous
s’étale dans un domaine de potentiel légeremerg ptoit et que sa hauteur est moins
importante qu’en absence du tensioactif. Par aglell est clair que les valeurs du courant
diminuent en présence du C.R.F.H, ce comportememble étre encore prononcé du coté

anodique comme en témoigne la figure IV.23b.

Un effet inhibiteur est par conséquent apporté ljaajonction dans le milieu d’étude du

C.R.F.H sélectionné.
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Figure VI.23: Courbes de polarisation relatives a une électrodecdivre obtenues a 100 tr/mn
dans le milieu Ng5Q, (0.1M) en présence de NaCl (1mM) avec et sand=GIR5mMM GgTAC +
12.5 mM NaSal) aprés 20 minutes d'immersion préalab potentiel de corrosion :

(a) branches cathodiqueql) branches anodiques

L’exploitation des mesures de polarisation effeesu@ différentes vitesses de rotation a
permis d’extraire certains parametres tels queolkeriel de corrosion &, la densité de
courant de corrosionyg; et la vitesse d’'attaque du cuivre dans le miliegSD, (0.1M) en
présence de NaCl (0,1 M). Les valeurs obtenuesregmupées dans le tableau V.5 ou nous
avons rappelé celles obtenus en absence du tetiflsetaégalement rapporté les valeurs du
pourcentage d’efficacité d’inhibition (%) calculé par la relation suivante :

ﬁloo

i V.30
n (%) = _com

corr

oU i'corr €t korr SONt les densités de courant de corrosion aveanst C.R.F.H.
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Figure IV.24: Courbes de Tafel relatives a une électrode de euwlatenues dans le milieu
NaSQ (0.1 M) + NaCl (1 mM) en présence du tensioaétiil GeTAC + 12.5 mM NaSal),
pH=8, a différentes vitesses de rotation.

Tableau IV.5 Valeurs de E,; et ior @ diverses vitesses de rotation dans le miliesSR
(0.1M) + NaCl (ImM) pour un temps d'immersion denZdutes.

Sans inhibiteur Avec inhibiteur

Q Ecorr icorr \Y Ecorr icorr Vv n (%)
(tr/mn) | (MV/ESS) | (LA/cm?) | (mm/an) | (mMV/ESS)| (LWA/cm?) | (mm/an)

0 -483 48 0,6 -481 30 0,3 38
100 -453 280 3,3 -450 83 1,0 70
500 -495 493 57 -493 184 2,1 63
1000 -483 664 7,7 -481 311 3,6 53
1500 -495 702 8,2 -494 371 4,3 47
2000 -453 848 9,8 -455 503 5,8 41

L’examen de ce tableau conduit aux observationsastes :
. L’adjonction du tensioactif associé au contre -dams le milieu considére

présente un effet inhibiteur qui se traduit par dimeinution du courant de corrosion
et par conséquent de la vitesse de corrosion.
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. Pour des temps d'immersion relativement courtmédleure efficacité
d’inhibition obtenue, d’environ 70 %, a été enr&@pour une vitesse de rotation de
100 tr/min.

IV.3.3 Mesures d'impédance électrochimique

Pour approfondir cette étude, nous avons tracéi@dggsammes d'impédance dans le plan de
Nyquist. La figure 1V.25b représente les spectrbgemmus au potentiel de corrosion sur le
cuivre dans le milieu sulfate chloruré (0,1 M,S@, + 1 mM NaCl) en présence du C.R.F.H

pour différents temps d’'immersion en maintenanket&ode a une vitesse de rotation de

100 tr/mn. Les résultats obtenus en absence dioseti$ sont rappelés sur fgure 1V.25a

240000

80000

(a) * t,=05h (b) * t =05h
70000_. * ty,=2h 200000+ v t =2h
60000 t =6h t =6h
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Figure IV.25: Diagrammes d’'impédance tracés au potentiel de corod’une électrode de
cuivre, immergée dans le milieu 80, (0.1M) + NaCl 1mM ; &) sans tensioactif eb) en
présence de 5mM;gTAC + NaSal 12.5mM pour différents temps d'immersid 00 tr/mn et
pH = 8.

En présence du tensioactif dans le milieu d’étliddure des diagrammes est globalement
identique avec toutefois des parametres cinétidifsents plus particulierement concernant
la résistance de polarisation qui devient plus irfgmde en fonction du temps d’'immersion.
L’évolution de ce paramétre est révélatrice dddteinhibiteur exercé par notre produit, qui
traduit une réduction significative de la vitesgeodrrosion du métal. L'examen de I'état de
surface des électrodes confirment les résultatsnoltet montrent des surfaces exemptes de
produits de corrosion. Quant aux valeurs de la @gpaaute fréquence déterminées a partir

de I'équation V.24, elles sont relativement praefiEableau 1V.6).
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Tableau IV.6 Résistances de polarisation et capacités interiasiaajustés a partir des
diagrammes d’'impédances électrochimique relevésadentiel de corrosion a une vitesse de
rotation de 100 tr/mn, pour différents temps d’imsi@n, milieu NaSQ, (0.1M) + NaCl
(1mM), sans et avec inhibiteur.

Sans inhibiteur Avec inhibiteur
t (h) Re ChF Rp Chr
(kQ .cm?)) (LF/cm?) (kQ .cm?)) (LF/cm?)
0.5 15 3,2 30 3,8
2 35 2,6 58 3,2
6 55 2,4 65 3,0
24 77 2,3 210 2,5

IV.3.4 Conclusion

L’analyse de I'ensemble des résultats obtenus damhapitre a montré que le phénomene de
corrosion du cuivre est un phénomeéne complexe @eénfpar la diffusion de I'oxygene
dissous. L'estimation de la vitesse de corrosidrf@sction des conditions hydrodynamique

appliguées, du temps d'immersion et du milieu diétu

Plusieurs méthodes ont été testées afin de déterrta capacité interfaciale a partir des
données d'impédance électrochimique. Un comporteGe a été mis en évidence sur les

couches d’oxydes de cuivre relativement minces.

L’adjonction dans le milieu d'un tensioactif posagtl un comportement viscoélastique
caractéristique des composeés réducteurs de frattelnyerodynamique révele une tendance
significative a la protection du métal vis-a-visldecorrosion. Les analyses par spectroscopie
d’'impédance électrochimique montrent que la praiaaiu métal se fait dans le temps ce qui
laisse penser a la présence de phénomeéne d’adsoagkez lent sur la surface de I'électrode.
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Chapitre V

Comportement du cuivre recouvert d’un film d’oxyde préformé par

polarisation anodique en absence et en présence d’tensioactif cationique

Ce chapitre est consacré a I'étude de comporteéiecirochimique du cuivre recouvert d'un
film d’oxyde préalablement formé sur la surface lééectrode a disque tournant dans le
milieu Na&SQ, 0.1M contaminé par une faible quantité en chlofdaraM en NacCl) et ce, en
absence et en présence d’'un tensioactif catior@gphis particulierement d’un C.R.F.H.

Cette étude est basée sur un travail qui a ététefferes recemment dans les conditions de la
cage tournante [3,29]. Des éléments de réponséajiialont été apportés nécessitant pour
une meilleure exploitation, une étude fondamenfdles approfondie sur une électrode a
disque tournant. L’approche entreprise pour justiet appuyer le choix du milieu et du
matériau d’étude a été précédemment relatée dagsdmieres parties de ce mémoire.

Dans une premiere partie de ce chapitre sera péesane description compléte du protocole
expérimentale adopté pour la formation de film ¢fde uniforme sur toute la surface de
I'électrode a disque tournant en cuivre. On s'yéiaessera a la caractérisation et a
I'identification de la nature de cet oxyde.

Ensuite, les résultats obtenus par le suivi deoliéion dans le temps de ces films d’oxyde
préformé en absence et en présence de ce commaséque inhibiteur de corrosion seront
relatés et discutés. Cette étude repose sur datidin conjointe de techniques
électrochimiques et d’analyse de surface.

V.1 Comportement du cuivre recouvert d’'un film d’oxyde préformé en milieu NaSO,

0.1 M en présence de 1mM en NaCl

De nombreux essais ont été effectués afin d’'opemies parametres (choix du potentiel,
durée et mode de polarisation, vitesse de rotatieslirant la formation de couches d’oxydes

d’épaisseurs suffisantes et uniformes.

Au final, le protocole expérimental suivant a edéateé :
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La couche d'oxyde est formée artificiellement paydation anodique du cuivre en mode
galvanostatique ; I'électrode est maintenue pendaet heure a faible vitesse de rotation
(=100 tr/mn) et & une densité de courant imposée égamA/cm?2,

La formation de cet oxyde est réalisée en soluidiM NgSO, aéré contaminée par la
présence de faible quantité de chlorure sous faew@&aCl (1ImM) pour rendre la couche

d’oxyde préformée plus fragile en prévision desissde corrosion ultérieurs.

L’évolution du potentiel pendant une heure de niamtde I'électrode a 1mA/cm? et

représentée sur la figure V.1.

-280
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Figure V.1: Evolution du potentiel d’'une électrode de cuivrefenction du temps dans le
milieu N&SQ, (0.1M) + NaCl (ImM),lp=1mA/cm?2, pH=8.
Une variation brusque des valeurs de potentietstgistrée pendant les premiéres minutes
d'immersion qui tend par la suite & des valeuratirdment stables. A la fin de I'essai, la
surface de I'électrode de cuivre est uniformémetouverte d'une couche d’oxyde de

couleur noire.

V.1.1 Caractérisation des films d’oxydes préformeés

Afin de caractériser la nature des oxydes forméssda solution, nous avons fait appel a
plusieurs techniques : les méthodes d’analysesidace ainsi que la méthode de réduction
électrochimique. Les analyses de surfaces effestséat la microscopie électronique a

balayage, 'analyse EDX, la diffraction des rayohst les tests de microdureté.

Les échantillons ont été préparés selon le protodétrit ci-dessus puis subissent le méme

traitement quelle que soit la technique utiliséarntis pour la méthode électrochimique. En
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effet, a la fin de la durée de polarisation, leBa@tillons de cuivre sont sortis de la cellule
électrochimique, retirés du dispositif de I'éleckeoa disque tournante, rincés a I'eau distillée
puis introduits dans un dessiccateur de maniengtér @utant que possible le contact a I'air
des échantillons et par conséquent I'évolutioraairiosphere des produits pendant le transfert

vers l'analyseur.
V.1.1.1 Par visualisation au MEB et analyse EDX

Apres avoir pris connaissance de la morphologi@al’'a@lectrode de cuivre exempte de tout
produit de corrosion, nous avons examiné I'étatsddace d'une électrode revétue d'une
couche d’oxyde préformée en suivant le protocolgitéi-dessus (figure V.2). L'examen de

ces photos montre que le film d’oxyde est repagtifaton uniforme le long des rayures de
polissage que I'on distingue clairement. Par ailewne nature poreuse du film formé est
décelée. Une estimation approximative de I'épaissiula couche réalisée sur différents
échantillons donne des valeurs de I'ordre de qeslgentaines de nanometres.

Figure V.2: Observation MEB d’une électrode de cuivre
aprés polarisation anodique a 1 mA/cmz2 pendantheee.

L’'analyse EDX effectuée a la surface film préformérévélé la présence du cuivre, de

I'oxygene et du chlore comme le montre la figur8.V.
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Figure V.3 : Spectre EDX du film d’oxyde formé kéchantillon par polarisation anodique
dans le milieu le milieu N&Q, en présence de 1 mM NaCl

V.1.1.2 Par des tests de microdureté sous difféeres charges

Ces essais ont été realisés par le biais d’'un ghicometre Zwick ZH10, muni d’'une caméra
CCD de charge minimale de 10 g et maximale de 300 g

Les résultats sont obtenus par l'utilisation duided TestXpert. Le principe consiste a
mesurer les deux diagonalesed d, qui permettent d’accéder a la valeur de la micretiyr
calculée a partir de la relatipmésentée dans le chapitre Il (équation 111.19).

Le but visé consiste a mesurer la profondeur eéepreinte de maniére a pouvoir estimer
I'épaisseur du dépbt électrochimique formé sur evre et étudier son homogénéité. En
réalité, on souhaiterait atteindre les propriétécaniques de ce film afin de pouvoir les
corréler ultérieurement avec les valeurs des comés de cisaillement et plus
particulierement les valeurs critiques, responsatiel’arrachage des films d’oxydes.

Pour ce faire, nous avons dans un premier tempgseogur le substrat nu en appliquant
différentes charges afin de déterminer la duret€wure. La méme approche a été réalisée
sur le cuivre recouvert du film oxyde préformé démdut d’estimer son épaisseur par la

mesure de sa microdureté.
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Dépot
Substrat revétu d’un
film d’oxyde

Substrat nu —» /\

Figure V.4:Schéma représentant une surface testée en mietédu

Figure V.5 :Image de I'empreinte formée par l'indenteur

La courbe de microdureté du cuivre en fonctionadeharge appliquée est illustrée sur la
figure V.6. Les résultats obtenus sur le substuanontre une droite presque parallele a I'axe
des abscisses. Cela signifie que la microduretubstrat est constante, elle atteint une valeur
moyenne de 84 avec une erreur estimée environcgqui est acceptable car I'écart
maximal toléré est de 8%.

La courbe du substrat revétu du film d’oxyde pnéfé en milieu NgSO, (0.1M) + NacCl
(ImM), présente un minimum de 26 pour des faibfesges puis elle commence a augmenter
rapidement jusqu'a la charge 150 g ou I'on obsgwau dela de cette valeur, la microdureté
devient similaire a celle du substrat nu. CelaiSgmu’au fur et a mesure que la charge
augmente, on enregistre une augmentation des satieula microdureté signe que la pointe
de lindenteur progresse en profondeur jusqu‘dnalite le substrat au dela d’'une charge

d’environ 150 g.
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La valeur moyenne de microdureté de dép6t d’oxyleuivre, de I'ordre de 47, est estimée a

partir des premiéeres charges appliquées (entreet(®@ g) de maniére a éviter d’atteindre le
substrat.

= =Substrat nu

avec dénot

100

dureté HV

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

charge appliquée(g)
Figure V.6: Variation de la microdureté d’'une électrode de celigxempte et recouverte
d’un film d’'oxyde en fonction de la charge appligué

La profondeur de I'empreinte de pénétration peue €alculée a partir de la relation
suivante :

d
moy
= V.1
B 2ga (V.1)
dh +d
Avec d = (V.2)
moy 2

ou a : demi angle de 'empreinte & 68°),

doy: moyenne des diagonales de I'empreinte pénétred|(#)

£ la profondeur relative de I'empreinte

Dans notre cas une microdureté HV = 47 ayant pqumumke valeur de 47,62n et
dy =40,97um.
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La profondeur de I'empreinte est estimée a 8.9 |isemblerait que cette valeur soit trop
importante en comparaison avec les valeurs estipgee MEB. Il est donc probable que
malgré nos précautions la pointe de I'indenteupaipénétrer également dans le substrat, ce

qui expliguerait la valeur élevée de I'épaisseufildu obtenue.

V.1.1.3 Par diffraction des rayons X

Un échantillon, apres avoir été maintenu dans deslitions de polarisation retenues pour la
formation d’'une couche d’oxyde, a été caractéraedifraction des rayons X. La figure V.7

montre le diffractogramme obtenu a la surface éledtrode.
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Figure V.7: Diffractogramme obtenu sur un échantillon polanmhdant une heure a
1 mA/cmz? dans le milieu B&Q, 0,1 M en présence de 1 mM NacCl.

L’identification des raies a 'aide des fiches ASEMmontré la présence de deux espéces qui
correspondent aux deux degrés d’oxydation du cu&rsavoir 'oxyde cuivreux (GQ) et
I'oxyde cuprique (CuO). Nous faisons remarquergige ce dernier n'a pas été détecté par
Chaal et coll. [3,29] sur les microélectrodes étadi dans les mémes conditions
expérimentales. L’évolution et la maitrise des dwscd’oxydes de cuivre sont en réalité

assez complexes et dépendent de nombreux paramegp&smentaux.
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V.1.1.4 Par réduction électrochimique

Les films d’oxydes ont été analysés par la méthamegduction électrochimique. Un exemple
est représenté sur la figure V.8 relatif a un éthan avant et apres formation du film. La

courbe de réduction a été obtenue avec une vitlesbalayage de 1 mV/s.

|

|

|

24 ;
i
|

i(mA/cm?2)

i

i
avant formation du film d'oxyde
————— juste aprés formation du film d'oxyde
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-2000 -1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400
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Figure V.8 :courbes cathodiques obtenues sur le cuivre avaapres
formation du film d’oxyde préformeé, ¥ 1mV/s, milieu Ng&5Q, 1 mM NaClQ=100tr/mn.

L’examen de la figure révele la présence d’'un pigésvers -1.4 V/ESS [3, 19, 23, 35].

L’examen des travaux de la bibliographie montre lggeauteurs s’accordent pour I'attribuer a
la réduction de GI©.

Nous nous sommes intéressés dans ce qui suit umd'ée lintensité de ce pic qui est
directement reliée a I'épaisseur de la couche alexyréformee.

Pour ce faire, la méme densité de courant, 1 mA/anété appliquée a I'électrode de cuivre
pendant différents temps d’immersion dans le mitl&iude en maintenant une faible vitesse
de rotation, 100 tr/mn. Il est & noter que pourqgcigatest relatif a un temps de polarisation
donné, I'électrode est retirée de la solution, lieppuis plongée dans une solution fraiche.
Les courbes de polarisation cathodiques correspdradéa réduction des films formés pour

différents temps d’oxydation sont présentées sfiglee V.9.
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Figure V.9 :Courbes de réduction électrochimique de films diesyformés
sur le cuivre dans un milieu aére 3, 0.1M en présence de NaCl 1mM,
apres différents temps d’oxydation : courbe a :rf) m: 10 mn,
c:30mn,d: 1 heure, e : 2heures, f: 3 heupés=8 et & 100 tr/mn

La présence des pics sur toutes les courbes eméegisconfirme la formation d'un film
d’oxyde sur la surface des électrodes quelqueeso@mps d’oxydation appliqué. Lorsque ce
facteur augmente, on obtient des pics de plususiptenses qui se décalent |égérement vers

des potentiels plus négatifs.

L’épaisseur des couches d’oxyde formées peutcéatoelée a partir de la loi de Faraday :
5(A) =10° Y 8y
n.F

oU Q représente la charge cathodique, V le volumiaine de CwO (V = 23,9 cnymol),

n le nombre d’électrons échangés (n=2) et F Iatamte de Faraday.
La détermination quantitative des valeurs de igggur des films d’oxydes permettent
d’accéder aux valeurs de la capacité interfacisde wptilisation de I'équation définie

précédemment et rappelée ci-apres.

C, = 5-90; (V.4)
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Le tableau V.1 rassemble les différents paramééasaits a partir de la courbe de
polarisation précédente (figure V.9), a savaig,Eui représente le potentiel de corrosiop, E
et iy le potentiel et le courant caractéristiques durespectivement, Q la charge cathodique,

& I'épaisseur du film d’oxyde & sa capacité.

Tableau V.1 Caractéristiques des pics de réduction des coualiesydes formées sur
uneélectrode de cuivre avec une rotation de 10@trdlans NaSQ, (0.1M) en présence de
NaCl 1mM pour différents temps de polarisation daqods.

tox (Min) Ecorr Ep lp Q & (nm) C
(mV/ESS)| (mV/ESS)| (uA/cm?) | (mC/cm?) (nF/lcm?)
10 - 482 -1310 940 45.05 56 126
30 - 496 -1350 1720 147.5 183 38,7
60 - 500 -1400 3180 375.6 465 15,2
90 -471 -1416 3560 430.8 533 13,3
120 - 495 -1410 4090 501.77 621 11,4
150 - 493 -1416 4110 551 682 10,4
180 - 492 -1460 5090 759.5 940 7,5

Les résultats de ce tableau peuvent également darenés sous forme graphique.
La figure V.10 illustre I'évolution de I'épaissedu film ainsi que sa capacité en fonction du
temps d'oxydation. Ainsi, on montre clairementegépaisseur de la couche d’oxyde

augmente en fonction du temps de polarisation gedalors que sa capacité diminue.
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Figure V.10 : Evolution de I'épaisseur du film Figure V.11 : Evolution de la capacité équivalente
d’oxyde formé et de sa capacité en fonction du du film d’oxyde formé et de son épaisseur en
temps d’oxydation. fonction du temps d’oxydation.

A titre de comparaison, nous avons également datis partie de ce travail déterminé la

variation des valeurs de capacité par applicatemtadormule de Brug (Equation IV.28). Les
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résultats obtenus aprés exploitation des mesunepédance effectuées sont rassemblées sur
la figure V.11. On notera qu’'un comportement CPEt& observé dans le domaine haute
fréequence. Toutefois, la variation de la capadipd\éalente obtenue est trés différente de celle
rapportée sur le tableau V.1 et la figure V.9. &#eurs, I'épaisseur des couches d’oxydes
formées, calculée a partir de I'équation V.4, satail’'ordre de quelques angstréms, ce qui est
irréaliste en comparaison de celle estimée pacdesbes de réduction électrochimique. I
semblerait par conséquent que dans le cas de utbryde de cuivre relativement

épaisses, le modele de Brug pour le calcul depaaié ne peut étre appliqué.
V.1.2 Suivi de I'évolution des couches d’oxydes g@rmeées en absence du tensioactif

Les essais de corrosion effectués pour des tempsnérsion courts ne permettent pas de
mettre en évidence le processus d’érosion-corrogwncuivre car le phénomene ne se
manifeste souvent qu’aprés une exposition relaterémongue de matériau au milieu

d’'attaque sous action du déplacement relatif diddluAinsi, les mémes essais entrepris dans
les conditions de la cage tournante on été repi®dans cette partie de travail sur le montage
de I'électrode a disque tournant afin de mieux camg@re les phénomeénes se déroulant a

I'interface métal/solution.

Nous rappelons ici que tous nous essais en ététuwdfe en milieu aéré et a température
ambiante (18-21°C). Les électrodes ont été rectesearu préalable d’une couche d’oxyde
par polarisation anodique en appliquant, pendaatheure, a une densité de courant égale a
1 mA/cm2, Par la suite, ces électrodes ont été dirarées pendant plusieurs jours dans le

milieu d’étude.
IV.1.2.1 Résultats des mesures du potentiel a cirtwuvert

Une fois le film formé dans les conditions décdtglessus, nous avons effectué des tests de
corrosion par le suivi de I'évolution du potentikd circuit ouvert (potentiel de corrosion) en
fonction du temps pour une électrode maintenue & uitesse de rotation de 100 tr/mn
(figure V.12). L'évolution de ce potentiel, bieneggimple a mesurer, est par contre assez
difficile a interpréter car linterface n’'est géament pas le siege d'un processus
électrochimique unique : il existe un couplage et moins deux mécanismes élémentaires
anodique et cathodique et toute variation du pagkdé corrosion impliqgue une modification

de chacun d’eux aussi bien que de leur compensdtawlifficulté réside aussi dans le fait

102



Chapitre V

gu'’il n’existe pas une grande différence entredetentiels de corrosion enregistrés sur des

électrodes en cuivre exemptes ou revétues de couldbreyde.

Toutefois, il en ressort de ces mesures une évalyermanente du potentiel de corrosion en
fonction du temps d’'immersion. Elle est plus maspéndant les premiers jours. Le potentiel
passe de - 468 mV/ESS pour 1 heure dimmersion8®» 1BV/ESS pour 65 jours. Ce
déplacement de potentiel vers des valeurs plus iGmesl peut étre attribué a un

épaississement progressif du film d’oxyde initia¢ggrnpréformé.
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-0,40 - —
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Figure V.12 :Evolution du potentiel de corrosion en fonctiontdonps d'immersion d’'une
électrode de cuivre recouverte d’'une couche d’oxprééormée, dans une solution de
NaSQ, 0.1M en présence de NaCl (1mM) a 100 tr/mn aompsed’'immersion longs.

V.1.2.2 Résultats des mesures de I'impédance élexthimique

Des mesures d'impédance électrochimique relativéssaélectrodes de cuivre revétues d’un
film oxyde ont été réalisées par mode potentiagiatiau potentiel de corrosion) a différents
temps d'immersion et ce, pour deux vitesses detiootalLes figures V.13 a,b,c et d,e,f
représentent les résultats obtenus pour une vigssetation de 100 tr/mn et 1500 tr/mn

respectivement.

103



Chapitre V

20000 - 10000
~ i l.-,.. - ( ) » t=1th + t=5J. el L | (d )
17500 S e t=24h + t=8j o s « <« 1mHz
o A 4 t=3] <« t=10] 8000 - : < R
150007 - > t=15] “ g
N 2 ? >
£ 12500+ S 6000 s t=1h
3] > > E v _

d > 3] e t=24h
G 10000 . . \ ) j
< e e U . c Ao t=3]
& 7% o1 \:n 0.0tz - 4000+ v t=5]

) P N 5 ¢ t=8j

5000 Mg . 0.021Hz < t=10j
0AALS 20007 g¥,e%imn, ;
2500 - 20 16HZ. a¥ n " & 0t o > t=15]
s 1Hz
0 T T T T T O T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
7' (Q.cm?2) 7' (Q.cm?2)
10°

= t=1h

(e) .

104_ A

10*4 v

~

3 g

~ 0 10°4

o 10°3 =

= =

=] =]

S =

> 104 10

" " T T T T T T T T
10 10® 10" 10° 10' 10° 10° 10' 10° 10°

T il T il il il
10° 10* 10" 10° 10* 10° 10° 10*° 10° 10°

Fréquence (Hz) fréquence (Hz)

60 60
C
O
504 . Of . 50

ﬂe%’ J PSR &

My 4 . >V ~
@40- “'AA z' - » 4 o¥ \8 40

L V.“
gb ~'A 2 o » T .. %n
K

3301 e ¥ T, 301

Ya [ ]
~ NVA ...- - - [}
Y20{ L. of . . @ 201
3w NS 2
g10{ & & . R 104

L]

& R
0 T .1 T T .1 T .1 T 0 il il il T T T T T
10° 10?7 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10% 10% 1o°’ 100 10° 10° 10° 10° 10°
fréquence (Hz)

Fréquence (Hz)

Figure V.13 :Représentation dediagrammes d'impédance tracés au potentiel de ioro
d’'une électrode de cuivre revétue d’un film d’oxymlemergée dans le milieu b&0Q, 0.1M et
NaCl 1mM pour différents temps d’immersion et &déntes vitesses de rotation de 'EDT :
(@), (b) et (c) maintien de I'échantillon=100 tr/mn ;
(d), (e) et (f) maintien de I'échantillon=1500 tr/mn.
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Quelque soit la vitesse de rotation de I'électr¢@i@0 tr/mn ou 1500 tr/mn), on observe
I'apparition de deux constantes de temps sur lagrdinmes enregistrés. Une évolution
continue des couches d’oxyde formées est €égalernestatée au cours du temps. Les valeurs
de la résistance de polarisation augmentent ave@arameétre laissant présager une
augmentation d’'un pouvoir protecteur. Cependangstl a noter que la forme des spectres
apparait beaucoup plus complexe et aussi bienrgliffé de celle obtenue sur le cuivre non
soumis a la polarisation anodique (voir paragrdph2.4.1).

Nous avons déterminé les valeurs de la capacit li@guence par application de I'équation
IV.24 de maniere a pouvoir remonter a I'épaissasg cbuches formées. Cependant, comme
les valeurs obtenues nous paraissent erronéesanouns préféré ne pas les présenter ici.

Il est aussi important de signaler qu'a partir dddi de Faraday et de la charge électrique
extraite des courbes de réduction des films d’ogyélda fin des essais, c'est-a-dire, apres
15 jours d'immersion au potentiel libre, les vakeute I'épaisseur des films ont pu étre
estimées. Dans le cas du film maintenu a 100 trima,épaisseur de l'ordre de 1,64 um a été
calculée alors qu'elle est égale a 1,07 um poucds de celui qui a subit un régime

d’écoulement plus fort (1500 tr/mn).
V.1.2.3 Visualisation des images par caméra CCD :

A la fin des essais électrochimiques, des visuatisa des images prises a l'aide d'une
caméra CCD ont été realisées sur les échantillansnis aux deux types de régime

d’écoulement (figure V.14).

Figure V.14 : Images prises a l'aide d’'une camér&[C (grossissement 200) sur des
électrodes de cuivre revétues d'un film d’oxydemegiues dans le milieu pBQ, 0.1M et
NaCl 1mM : (a) apres 15 jours a une vitesse detl/dfn ;

(b) aprés 15 jours a une vitesse de 1500 tr/mn.

105



Chapitre V

A faible vitesse de rotation (figure V.14a) I'aspde la couche d’oxyde semble étre intact et
homogene sur toute la surface contrairement a ceegjuobservé sur I'échantillon ayant
séjourné dans des conditions hydrodynamique pkgés (figureV.14b) ou I'on constate un
arrachage partiel de la couche d’oxyde superfeigllus particulierement sur les bords de
I'électrode. Cela s’explique par le fait que lesnttaintes de cisaillement sont plus
importantes a la périphérie (voir paragraphe IVEgr ailleurs, le frottement a la paroi est
approximativement 60 fois plus important a 1500ntr/qu’il ne I'est a 100 tr/mn. Par
conséquent, I’hnydrodynamique agit aussi bien suitésse de croissance du film a des temps

courts mais aussi possede une incidence sur ewteudu film pour des temps plus longs.

V.1.3 Suivi de I'évolution des couches d’'oxydes darmées dans le milieu contenant le

tensioactif

Etant donné que les résultats obtenus dans letohagpécédent avec le tensioactif ont été

satisfaisants, nous I'avons appliqué au cas dueuavétu d’'une couche d’oxyde préformée.

Pour ce faire, les films d’oxyde de cuivre ont ptéalablement formés selon la procédure
décrite ci-dessus. Les électrodes ont ensuite lé&g@es dans une solution composée de
0.1M NaSQy, 1ImM NaCl et le C.R.F.H (5mM &TAC + 12.5mM NaSal).

Le suivi de I'évolution de ces dépdts en fonctiontemps est relaté ci-dessous pour les deux

valeurs de vitesse de rotation considérées.
V.1.3.1 Mesures d’'impédance électrochimique

Des mesures de I'impédance électrochimiques ontéélésées au potentiel de circuit ouvert
dans un domaine de fréquence variant de 100 KH@ enHiz et tracées en représentation
Bode. La figure IV.15a,b et c,d représente les tspgecobtenus pour les échantillons

maintenus a 100 tr/mn et 1500 tr/mn respectivement.

L’examen de ces résultats montre une évolution gialkle des diagrammes notamment pour
I'électrode maintenue a faible vitesse de rotatmomtrairement a la situation en absence du

tensioactif ou I'on enregistre une évolution plusmoncée des diagrammes (figure V.13).
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Figure V.15 : Représentation Bode des diagrammes d'impédanceédran potentiel de
corrosion d'une électrode de cuivre revétue d’uimfid’oxyde, immergée dans le milieu
NaSQ, 0.1M et NaCl 1mM en présence dgTAC 5mM et NaSal 7.5mM pour différents
temps d'immersion et a différentes vitesse deimtate 'EDT :

(a) et (b) maintien de I'’échantillon@=100 tr/mn ;

(c) et (d) maintien de I'échantillon@=1500 tr/mn.

V.1.3.2 Visualisation des images par caméra CCD :

Les résultats de l'impédance électrochimique onaledgent été confirmés par les

visualisations effectuées a 'aide de la caméra Qi@fore V.16).

La comparaison avec les images obtenus en absanteasloactif montre clairement que les
couches d’oxydes sont maintenues accrochées afecaules électrodes quelque soit les
conditions hydrodynamique imposées.

Sur la base de ces données, il est |égitime deepepe I'ajout des tensioactifs améliore la

stabilité mécanique des couches d’oxydes de ceiudié.
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Figure V.16 : Images prises a l'aide de caméra CS&ID des électrodes du cuivre revétues
d'un film d’oxyde maintenues dans le milieu,8@ 0.1M et NaCl 1mM en présence de
tensioactif : (@) apres 15 jours a une vitessd.d@ tr/mn.

(b) apres 15 jours a une vitesse de 1500 tr/mn

V.2 Comportement du cuivre recouvert d'un film d’'oxyde préformé en milieu sulfate
chloruré et en présence du tensioactif

V.2.1 Allures des courbes courant-tension (I-E)

Dans cette partie, le film d’'oxyde a été formé sdprotocole expérimental défini ci-dessus
dans le milieu sulfate chloruré contenant, cetie éo le C.R.F.H. L'objectif est d’observer
le réle de cet inhibiteur dans le développemeniadesouche d’oxyde. Ainsi, une fois le film
formé dans ce nouveau milieu, il a été réduit etégultat a été comparé a celui obtenu
précédemment (figure V.17).
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Figure V.17 : Courbe de réduction cathodique donfd’oxyde formé durant
1 heure sur une électrode de cuivre dans un miliaisQ, (0.1M) + NaCl (1mM)
en présence et en absence d’inhibiteur.
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Des pics de réduction apparaissent sur les deurbesienregistrées avec des intensités
différentes. D’autre part si 'on compare au milieans inhibiteur, I'épaisseur apparente du
film d’oxyde, c'est-a-dire correspondante a la gi@areffectivement réduite, elle serait plus

faible en présence du tensioactif. Une valeur d&ri# est obtenue en présence du C.R.F.H

alors qu’elle est égale a 465 nm sans le tensfoacti
L’effet inhibiteur apporté par ce composé est adasifirmé.

Par la suite, difféerents temps d’oxydation ont @&bdgliqués afin de suivre la variation de ce
pic caractéristique de I'oxyde. L'exploitation de€sultats effectuée de la méme maniere que
décrite dans le paragraphe V.1.1ad4été menée. Les différents parameétres extraits son
consignés dans le tableau V.2.

Tableau V.2 Caractéristiques des pics de réduction des coudleg/de formées sur une

électrode de cuivre avec une rotation de 100 trdmns NaSQ, (0.1M) en présence de NaCl
1mM et du C.R.F.H, pour des temps de polarisaioodiques différents.

tox Ecor Ep ip q 8 Gt

(min) | (MV/ESS)| (MV/ESS)| (WA/cm?) | (mC/cm?)| (nm) | (nF/cm?)
10 -0.54 -1210 333 21 26 276
30 -0.51 -1252 818 72 89 79
60 -0.47 -1307 2011 220 2772 26
120 -0.467 -1353 2192 270 334 21

On remarquera que les caractéristiques de cet og&ydieient dans le temps : la densité de
courant du pic de réduction augmente, le potertielpic se déplace vers des valeurs
négatives. Le déplacement de ce facteur en foncliotemps peut étre lié en partie ou en

totalité a 'augmentation de la quantité d’oxydduiée.

Il semblerait aussi qu’il n’existe globalement qu'seul oxyde a la surface du cuivre quelque
soit la durée de polarisation. Il s’agit de I'oxydeivreux, CyO, comme en témoigne, en

outre, les résultats des analyses DRX (figure V.18)
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Figure V.18:Diffractogramme obtenu sur un échantillon polagsédant une heure
a 1 mA/cm? dans le milieu N8O, + 1 mM NaCl en présence du C.R.F.H

Dans un but comparatif, nous avons rapporté sfiguae V. 19 la variation de I'épaisseur des
films formés a différents temps de polarisationsdes deux milieux considérés. L'action de
I'inhibiteur est tres nette sur la croissance dm fd’'oxyde notamment lorsque le temps

d’oxydation devient plus important.
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Figure V.19 :Croissance du film d’oxyde en fonction du temppalarisation des
électrodes de cuivre en milieu }, (0.1M) + de NaCl 1mM, en présence et en
absence d’inhibiteur.

V.3 Conclusion :

Sur une base de données disponible dans la biabbgr, nous avons établi un protocole
d’essais de corrosion qui consiste a suivre en tifmmcdu temps, le comportement
électrochimique d’une électrode tournante de cuikgeouverte d’'une couche d’oxyde
préformeée. Il est a noter que des similitudes depmtement avec I'étude réalisée sur la cage
tournante sont constatées avec cette présentetigates, notamment concernant le
développement de la couche d’oxyde. En effet, yprisrdans ce cas, les images obtenues
nous ont permis de constater, en réalité, la faomate deux couches, une interne et l'autre
externe qui semble étre plus sensible a l'effet'ldgdrodynamique. Ce parametre, modulé
dans notre étude par la vitesse de rotation deT;Edgit non seulement sur la formation du
film d’oxyde mais également sur sa tenue et sa huogie lors de temps d’'immersion plus
importants.

Les résultats obtenus ont pu mettre en évidencdétgadation de I'état de surface de

I'électrode en contact avec le milieu agressif.

Un effet bénéfique est constaté par I'ajout dansileeu du composeé réducteur de frottement

hydrodynamique sélectionné (NaSal 12.5 mM#@T@&C 5 mM).
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La corrosion engendre pour I'économie nationalenendiale des codts importants et peut
avoir des conséquences désastreuses surtout klisgentraine l'arrét de I'exploitation
d’ouvrages de transport ou de distribution. Il apjtadonc essentiel de préserver au mieux les
structures métalliques existantes plutét que dé& sefrisques et les colts d’'une rupture. En
matiere de protection, les inhibiteurs constituent moyen original pour lutter contre la
corrosion du fait que le traitement ne se fait mgas le métal lui-méme, mais par

I'intermédiaire du milieu corrosif.

Ce travail de Magister avait pour objectif d’apgorune contribution dans I'étude de la
corrosion du cuivre et de son inhibition en mil@oeche de la neutralité. Il a est dicté du fait
de la complexité du systéme envisagé et plus pégiement du fait que le milieu corrosif
choisi associant I'effet des ions sulfate a cdks chlorure a fait I'objet de trés peu d’études
dans la littérature.

Pour la réalisation de cette étude, nous avongom®intement en ceuvre, dans les conditions
d’'un contrdle rigoureux du transport de matiere palisation d’'un disque tournant, des
techniques électrochimiques quasi-stationnairesvgleampérométrie, le relevé du courant
diffusionnel en fonction de la vitesse de rotatide I'électrode) et des techniques
électrochimiques transitoires (spectroscopie d'idgpee électrochimique). De plus, I'emploi
des méthodes de caractérisation de surface telleslg MEB, I'analyse EDX, la DRX et les

tests de microdureté a permis d’approfondir lesltéts obtenus de nature électrochimique.

L'un des facteurs clés pour la compréhension desanigmes de corrosion du cuivre est
I'élucidation de la formation de couches d'oxydessa surface. L'oxyde a souvent été
présenté comme une barriere physico-chimique epregsiétés conductrices déterminent les
phénomenes de transfert de masse et de chargeeestla film et déterminent donc a la fois

la vitesse de dissolution du métal et la pourgiétéa croissance de I'oxyde.

Notre approche a consisté dans un premier tempssef croitre le film naturellement a la
surface du métal, dans une solution aérée de suéfat présence de chlorure, pour se

rapprocher des conditions de corrosion couramnetontrées. Le rbéle de plusieurs facteurs

112



Conclusion générale

dont la vitesse de rotation, le temps d'immersibla&oncentration en chlorure a été mis en

évidence.

Par la suite, une étude similaire a été menéeesicauches d'oxydes préalablement formées

par polarisation anodique.

La contribution scientifique majeure de ce trawalsitue d’'une part dans I'exploitation des

diagrammes d'impédance électrochimique obtenusfaurnissent des informations sur les

propriétés intrinseques de la couche d’oxyde re@o le cuivre et d’autres part, les normes
environnementales étant de plus en plus stricdesedherche sur les inhibiteurs de corrosion
devient, de nos jours, un enjeu important. C'eatlldurs pour cette raison, mais également
pour leur propriétés inhibitrices remarquables aguges a celles de réduction de frottement
hydrodynamique, que l'utilisation de tensioactif€t@ plébiscité au cours de ces dernieres

années.

Le point fort de ce mémoire a été de montrer contraealyser les donnéelimpédance
relatives aux films d’oxydes et, en particulierjrooent extraire la capacité d’'oxyde dans le
cas d’'un comportement CPE. La méthodologie a gtécage pour les deux approches ou un
comportement CPE et non pas purement capacitiffaoBservé dans le domaine haute
fréquence. Dans le cas des films formés de masetanée dans le milieu, I'application du
modeéle de Brug a donné des résultats satisfaisamtyyi laisse penser que dans ce cas (films
d’oxydes relativement minces), I'origine du CPE fpétne attribuée a une distribution radiale
2-D d’'une propriété de I'oxyde et non a une disttitn normale 3-D de la constante de
temps. Cependant, dans le cas de couches d'oxymssés, comme ceux obtenus par
polarisation anodique, I'application du modéleBtag pour le calcul de la capacité ne peut
convenir du fait que les valeurs de capacité eegasont erronées. Il a été démontré
récemment dans la littérature que le modéle de Yopeut étre appliqué avec succes aux
couches d’oxydes épaisses. Il permet, en réaléé&eddre compte du comportement CPE,
d’accéder directement a la capacité de la couchsiymet fournit des valeurs d’épaisseur
d’oxyde du bon ordre de grandeur en comparaisareltiies estimées par d’autres techniques.
Par ailleurs, ce modele semble étre le seul a déresi une distribution normale d’une
propriété (conductivité) de Il'oxyde recouvrant leétal [83]. Par conséquent, nous
envisageons de poursuivre cette étude en appliqeamiodele a nos conditions de formation
de couche d'oxyde de cuivre. Il est aussi intérgss@ confirmer le comportement CPE

observé par des mesures d'impédance électrochinogakes.
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