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AEg,, Intervalle d'énergie (Erumo -Enomo) eV

n Moment dipolaire Debye
E.T L’energie totale u. a.

A constante d’ Arrhenius -

E, énergie d’activation kJ.mol

R constante des gaz parfaits J.mol . K

T Température absolue K

h Constante de Planck -

N Nombre d’Avogadro -
AH,° Enthalpie d’activation kJ.mol™
AS,° Entropie d’activation J.mol K

r le rayon de 1’¢électrode

v la viscosité cinématique. cmZ. s_l

p la masse volumique du fluide. Kg/cm’

Q la vitesse de rotation de 1’électrode. rad/s

D le coefficient de diffusion de 1’espéce électroactive. m?/s

F, la force de frottement. N/m?

Vv la vitesse de rotation tpm

R. le nombre de Reynolds -

Sh le nombre de Sherwood -

S le facteur de synergie -

X le nombre de molécules d'eau remplacée par des molécules -

organiques

E; L’efficacité inhibitrice des anions %

E, L’efficacité inhibitrice des cations %

E 12 L’efficacité des cations en combinaison avec celle des anions %

déterminée expérimentalement




Liste des abréviations

NaCl : Chlorure de sodium

ppm : Partie par million

ASC- FU : ’ASCOTEC-FU

TTF: Tetrathiafulvalene

ECS : Electrode au Calomel Saturé

SIE : Spectroscopie d’impédance €lectrochimique
CEE : Le circuit électrique équivalent

PZC : La méthode du potentiel a charge zéro

DFT : Etude de la réactivité chimique par la théorie de la fonctionnelle de la densité
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

FTIR : Transformation de Fourrier Infrarouge

UV : Ultra violet -visible

MEB : Analyse par microscopie ¢lectronique a balayage
EDS : spectrométrie a dispersion d'énergie

AFM : Analyse par Microscopie a Force Atomique
ECT : électrode a cylindre tournant

EDT : ¢électrode a disque tournant

HOMO : la plus haute orbitale moléculaire occupée
LUMO : la plus basse orbitale moléculaire vacante

tpm : Tour par minute

Org,,: les molécules organiques dans la solution
Org,qs : les molécules organiques adsorbées sur la surface métallique
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Introduction générale

La corrosion est un phénomene qui affecte le cotapmnt mécanique et physique
des matériaux .Elle résulte d’une action chimiqueilectrochimique d’'un environnement sur
les métaux et leurs alliages. Ses conséquencendnege des colts importardans différents
domaines et en particulier dans l'industrie, et dede donc la mise en place d’'une politique
de prévention et de lutte.

Le cuivre et ses alliages sont tres utilisés dansiénde industrialisé, grace a leurs
propriétés électriques et thermiquks.cuivre et un métal relativement noble, sa résist a
la corrosion en milieu aéré est due a la formatiom film protecteur. La nature de ce film
dépend de la composition du milieu considéré. Canpeut subir une corrosion sévere en
milieux industriels pollués, contenant les ionsochies, sulfates ou nitrates. Le codt de la
corrosion a été estimé en 1998 de 3 a 4% du PNB.

Parmi les méthodes de lutte contre la corrosiastilifation des inhibiteurs constitue
un moyen a part entiére de protection contre laosan métallique et présente l'originalité
d’intervenir a partir du milieu corrosif, ce quitesn fait une méthode de contréle de la
corrosion, facile a mettre en ceuvre et peu onérgumse peu que le ou les produits utilisés
soient d'un colt modéré. Les nombreuses étudesaa@es a ces composés ont abouti a
proposer des produits ou des mélanges de prodditsspcorrespondant a des systémes de
corrosion donnés. Chaque cas de corrosion restendapt un cas particulier, et il est
nécessaire de connaitre les données de base dierioement de ces inhibiteurs, leurs limites
d'utilisation, leur toxicité particuliére, pour pair les utiliser avec une marge suffisante de
sécurite.

Au regard des nouvelles contraintes environnemesitdlenjeu d’aujourd’hui est la
mise au point d’inhibiteur de corrosion éco-conipas et biodégradables. C’est en
particulier pour cette raison, que les recherches dirigent principalement vers des
molécules organiques non toxiques et stables.

Dans ce travail, nous avons étudiéolaosion du cuivre dans un milieu salin aqueux
et évalué l'efficacité inhibitrice de 'ASCOTEC-F&t la tetrathiafulvalene, ainsi que leur
synergie avec différentes méthodes.

Ce mémoire de these est structuré comme suit :

Une introduction générale;
Le chapitre 1consacré a une présentation générale relative rduliteurs de corrosion et

plus particulierement a une mise au point biblipbigue sur les inhibiteurs spécifiques aux
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Introduction générale

meétaux non ferreux, soulignant ainsi, les réleemssls joués dans linhibition, par l'ion
d’hydroxyde, 'amine et le soufre ;
Le chapitre 2 décrit les dispositifs et les conditions expérinaéeg de I'étude, les différentes
techniques chimiques et électrochimiques ainsi giés méthodes de caractérisation de
surface mises en ceuvre ;
Le chapitre 3 relatif a la caractérisation et a I'optimisatioescconcentrations de chacun des
composésASCOTEC —FUetla Tetrathiafulvaleng. Cette étude comprend :

-I'identification du type et le mode d’action deacjue inhibiteur ;

-I'étude des mécanismes de formation et de crotgsdn film inhibiteur ainsi que les
phénomenes responsables de sa dégradation denspie

-la mise en évidence de l'importance du processadsdrption pour expliquer les
interactions métal-inhibiteur ;

-l'analyse et la caractérisation de la surface wiure par la microscopie électronique a
balayageEDX etAFM ;

-I'étude de I'influence de la température danstérvalle (25-75) °C sur I'évolution des
mécanismes de formation du film ;

- I'étude de I'effet hydrodynamique sur la cinétgae formation du film ;

-l'étude de l'effet synergigue dEASCOTEC-FU et la Tetrathiafulvaleng pour
améliorer les propriétés inhibitrices.

Une conclusion généralegésume I'ensemble des résultats obtenus et depgmtives
d’étude.

Page 2



Chapitre I. Etude bibliographique

Introduction

La corrosion est l'attaque destructive d'un métat péaction chimique et/ou
électrochimique avec son environnemiijtD'autres matériaux comme le plastique, le béton,
le bois, les céramiques et les matériaux compositessent tous une détérioration dépendant
des milieux. En contact d'une atmosphere humidaspunergés dans des milieux plus au
moins agressifs, ils sont fortement exposés a fesion. La plupart de ces matériaux sont
instables du point de vue thermodynamique, et Mtesse de dégradation dépend de
plusieurs parametres tels que : la structure, tareaet 'adhérence des produits de corrosion
a la surface des métaux.

Les produits de corrosion constituent des filmstgmi@urs dont I'épaisseur est de
l'ordre de 0.1 a 1um, ces couches, le plus soupassives. Les propriétés de ces films
peuvent étre mises a profit pour protéger l'alliagfeparfois méme le décorer.Les produits de
corrosion du fer et des aciers au carbone sontiéppeouille”.

Les conséquences de la corrosion sont importaritesntede lourdes incidences
economiques dans divers domaines et en partialdies I'industrie : accidents graves, arréts
de production, remplacements des piéeces corroadedans certains cas, contribuer a la
pollution de I'environnement. Une étude , réalipée I’Association nationale des ingénieurs
de la corrosion (NACE) sur les colts associéscatfesion métallique dans tous les secteurs
de I'économie aux USA, montre que le colt annual tie la corrosion est de 276 milliard de
dollars (soit 3.1% du PIB) dont 17.6 milliard dellds reviennent aux secteurs productifs.
Par ailleurs, les codts annuels liés a la corropiour l'industrie du transport maritime sont
estimés a 2,7 milliards de dollars dont 90 % desnpa de navires sont attribuées a la
corrosion[2].En France, les pertes économiques générées panrdsion sont évaluées par le
Centre Francais de I'Anticorrosion (CEFRACOR) an2i8iards d’euros par af8].

Le cuivre et ses alliages sont trés utilisés danduistrie, particulierement dans les
eéchangeurs thermiques industriels, a cause de teamarquables propriétés physiques et
meécaniques. Malgré leur propriété d’autoprotectilspeuvent subir une corrosion sévere en
milieu acide aéré ou dans des milieux industriellugs contenant des ions chlorures, sulfates
ou nitrates. Bien que la dégradation du cuivre lpacorrosion soit moins importante par

rapport a d’autres meétaux, ses consequences mergquas étre ignorégs,s.
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Chapitre I. Etude bibliographique

l. Lutte contre la corrosion

Pour protéger les matériaux contre la corrosiomsiplrs procédés peuvent étre
utilisés : le choix approprié du matériau, le gastonvenable a I'application imposée par les
contraintes de service, la modification de la awef du matériau, en fonction de son
environnement, par des traitements thermochimiqdes,revétements, de la peinture..., ou
par utilisation des inhibiteurs de corrosion. Cefgitl I'objet de notre étude.
l.1. Inhibiteurs de corrosion
l. 1.1. Définition et propriétés

Les inhibiteurs de corrosion sont généralement desdécules minérales ou
organiques, ajoutées en petites quantités dans smhation, permettent de réduire
sensiblement l'agressivité du milieu en interféralirectement dans les réactions de
corrosion.

Les inhibiteurs organiques contiennent en généesl ,atomes d’azotes (N), de soufre
(S) ou d’oxygene (O) avec lesquels s’établissestlidesons avec le substrat métalliGaes].
Les effets recherchés d’un inhibitd@f sont :
- la diminution de la vitesse de corrosion d’un ahétans en affecter les caractéristiques
physicochimiques par exemple, risque de fragilisagiar 'hydrogene en milieu acide ;
- sa stabilité en présence des constituants daunén particulier vis-a-vis des oxydants et a

la température d’utilisation ;

- une efficacité a faible concentration ;
- une compatibilité avec les normes de non-toXigit
- un codt moindre.
Le choix de linhibiteur est basé sur deux facteuem premier, il peut étre produit par
synthése en utilisant des matieres premieres nobi@es et en second, il peut contenir dans
sa structure, des atomes électronégatifs commetéaat I'oxygéne.La présence des atomes
de soufre sur de multiples chaines moléculairesiteat I'adsorption de linhibiteur sur la
surface du meétaJ10,11] Les molécules organiques sont utilisées commaéitelirs de

corrosion, leurs efficacités résident dans la cié@acs’adsorbées sur la surface du métal.
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[.1.2. Utilisations industrielles courantes

L'utilisation spécifique d’inhibiteur dépend degaetéristiques du milieu (pH, teneur

en oxygene, teneur en sels... etc).

Dans le cas des circuits de refroidissement, léeption contre la corrosion peut étre assurée
par des inhibiteurs minéraux tels que les chromatistes, poly-phosphates, benzoates et
borax. En circuits fermés, le controle de I'oxygéeut se faire par un simple ajustement du
pH. Toutefois, il est a éviter 'emploi des nitstedans les canalisations a base de cuivre ou
ses alliages, car ils causent la formation d’amquree, qui est incompatible avec ces
matériaux.
En circuits ouverts, il est souvent préconisé liadd des inhibiteurs minéraux tels que la
chaux et les poly-phosphates. Tandis que, damsaslele saumures, on utilise des inhibiteurs
organiques$12].
Dans l'industrie pétroliére, I'utilisation d’inhiteurs de corrosion est impérative pour la
fiabilité des installations.
Dans les infrastructures métalliques, les inhilbggueuvent étre utilisés comme des additifs
dans les peintures.
1.1.3.Types d’inhibiteurs
En fonction des matériaux a protéger, on peutsetildes inhibiteurs passivants ou non
passivants. Ces derniers peuvent étre classén :selo
-le type d’inhibiteurs (organiques, inorganiques)
-le domaine d'application ;
- la nature de la réaction électrochimique (cathodjanodique ou mixte) ;
-le mécanisme réactionnel mis en jeu.
Néanmoins, cette classification n'est pas toaitatléquate car un méme inhibiteur peut
présenter a la fois des caractéristiques propobague type de classement.
1.1.3.1.Classification selon la nature de I'inhibiteur
A. Inhibiteurs organiques

Il existe de nombreux composés organiques susteptihétre utilisés comme
inhibiteurs a partir d'une molécule (mere) possédar certaine efficacité, ou il est toujours
possible de synthétiser des composés de plus encpimplexes dans le but d’améliorer
I'efficacité inhibitrice, ou d’autres propriétésysiques. Les composés organiques ayant des

propriétés inhibitrices contiennent des atomesgetsl’azote, le soufre, I'oxygene...
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Les électrons libres de ces atomes contribuenhang@néne de chimisorption, par la
mise en commun de paires d’électrons avec les atdmesubstrat ; ces liaisons dépendent de
[13]:

-La nature du métal ;

-La structure moléculaire de l'inhibiteur ;

-La nature chimique du groupe d'amorcage.

Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorptiansufface des métaux, avant

méme d’intervenir dans les processus réactionmetodosion pour en diminuer la vitesse.
Dans les solutions aqueuses, en raison de lewtésggolaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal et seront substpar les molécules organiques. D’apres
E .Ali et al [14], l'adsorption d’une substance organique a la surfacanétal peut étre

décrite par la réaction suivante:

Org)+ NHz0a4s = Orgagst NH2O ) (éq.1.1)

Ou:

n : est le nombre de molécules d’eau déplacéediagmla surface pour chague molécule
organique adsorbée.

Le nombre n est indépendant du recouvrement et dedrge du métal, mais dépend de l'aire

géomeétrique de la molécule organique par rappoetla de I'eau.

L’'adsorption des molécules organiques sur le méakface / interface) provoque un intérét

sur le plan scientifique et pourrait changer lesppetés résistantes de corrosion des métaux

tel que il a été rapporté pRrSolmazdans une étude sur l'inhibition de la corrosia'acier

ordinaire dans HCI par 5-(4-Dimethylaminobenzytiderhodaningl5].

B. Inhibiteurs inorganiques

D'une maniere générale, les inhibiteurs inorgarsqomt utilisés dans des milieux
alcalins ou neutres. lls peuvent étre passivanham passivant, selon la quantité d'oxygene

dissous dans le milieu corrosif.
C. Inhibiteurs minéraux

lIs sont utilisés dans des milieux neutre, alca@inrarement en milieu acide. Les
phénomeénes d’inhibitions sont assurés par la desoc de ses molécules en donnant des
cations tels que les €a Zn** et ceux qui forment des sels insolubles avec iceemions
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comme I'hydroxyde OH et des anions, le plus souvent de type oxo-an(@3, ) tels que

les chromates, les molybdates, les phosphatesi)ikzges, ...

1.1.3.2.Classification par réaction partiell§anodique, cathodique, mixte) :

D’ apres leur influence sur la vitesse des réastié@actrochimiques, on distingue trois

types d’inhibiteur$16,17]

v les inhibiteurs anodiques
lIs agissent au niveau des sites anodiques migoapoes en diminuant la densité du
courant partiel anodique et en déplacant le patkdd corrosion dans le sens positif.
lls doivent étre utilisés avec précaution. En effete film protecteur est altéré par une
rayure ou par une dissolution, ou si la quantitéhibiteur est insuffisante pour
restaurer le film, la partie exposée se corrodeigires profondes. Ainsi, ils sont
classés parmi les inhibiteurs dangereux tels dlegtho phosphate, les nitrites et les
silicates.
v les inhibiteurs cathodiques
lIs agissent au niveau des sites cathodiques suopiques en diminuant la dengiié
courant partiel cathodique et déplacentpd¢entiel de corrosion dans le sens négatif.
Ceci se produit par la précipitation des espéasslubles sur les sites cathodiques.
Des ions du cuivre sont utilisés en tant qu’int@bit cathodiques en raison de la
précipitation de Cu(OH)aux sites cathodiques.
v les inhibiteurs mixtes

lIs agissent a la fois sur I'anode et la cdthgar la combinaison d’agent oxydant (les
nitrates ou les chromates) et non oxydant qui piteeit tels que les ortho-phosphates
ou les silicates. Quelle que soit la réaction éettimique contrélant la corrosion, un
inhibiteur cathodique n’est jamais dangeren&me en grande quantité. En revanche,
dans le cas de contrdle de corrosion pa¥dation anodique (cas le plus général), une
guantité tres faible d’inhibiteurs anodig@@gorise la corrosion par pigdres.

1.1.3.3.Classification selon le domaine d’applicati

On classe les inhibiteurs selon leur domaine diappbn:

On utilise les inhibiteurs en milieu acide pouité&vdes attaques chimiques de l'acier lors du

décapage, détartrage... et en milieu neutre paéger des circuits d’eau de

refroidissement. Tandis qu’en milieu orgamigils sont utilisés en grandes quantités dans
les lubrifiants pour moteurs et dans I'essef@s liquides contiennent souvent des traces
d’eau et des espéces ioniques qui peuvenbgt@r une corrosion.
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En phase gazeuse, ils sont généralement employés (pw protection temporaire de
différents objets emballés pendant le transporieestockage: instrument de précision,
composants électroniques, machines, etc. Il slagflus souvent de composés organiques
ayant une pression de vapeur élevée pour empécherrbsior18,19]
1.1.3.4. Classification par mécanisme réactionnel
a. Inhibition par adsorption
La vitesse de corrosion diminue suite a 'adsorpttun inhibiteur a la surface du métal. Ce
mécanisme est particulierement important en maigde[20].
b. Inhibition par passivation
Certains inhibiteurs oxydants, provoquent une pasisin spontanée du meétal diminuant
ainsi la vitesse de corrosion .Dans certains egsassivation peut étre favorisée par des
agents tampons, qui varient le pH pres de la sanfi@étalliqud20].
c. Inhibition par précipitation
Certains inhibiteurs provoquent la formation dm8lsuperficiels par précipitation de sels
minéraux ou de complexes organiques peu solubkssfilths réduisent I'accessibilité de
I'oxygéne a la surface et, en plus, ils bloquemtiplement la dissolution anodiq(20].
d. Inhibition par élimination de I'agent corrosif
Ce type d’inhibition n’est applicable que dansdgstemes fermés. Il se pratique notamment
dans les circuits d’eau chaude des centrales tgaesi.Une faible quantité de sulfite de
sodium ou d’hydrazine ajoutée a I'eau, préalablérdégazée et désionisée supprime les
derniéres traces d’'oxygéne et élimine ainsi laasion[21].
1.1.4.Type d’adsorption

Pour mieux comprendre I'adsorption, il est import& connaitre les facteurs dont
elle dépend a savoir la structure électroniquiadisorbant, la composition chimique de la
solution, le potentiel électrochimique a l'intedaadsorbant/solution, la nature de la surface
de I'adsorbant et la température de la réactinhibition de la corrosion par des composeés
organiques dépend généralement de leur adsorptiosuaiface du métal
Ce phénomene peut étre mis en évidence par :
- I'étude des isothermes d’adsorption.
- 'examen de la surface par des techniques spéeii : la microscopie €lectronique a
balayage(MEB) et la spectroscopie des photoélest{¥RS)...
L’adsorption peut étre décrite par différents tygpénteractions : la physisorption, la

chimisorption, et la mixte.
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1.1.4.1. Adsorption physique

La physisorptionou adsorption physique se produit aux bassepéetures. Se sont
des liaisons de type Van Der Waélgure 1.1) qui se caractérisent par des énergies de
liaisons faibles, inférieures a -20 kJ.md22,23] ou par des interactions électrostatiques entre

les ions de linhibiteur et du substrat. L’add@p peut s’effectuer par mono ou multicouches.

Melécules advorbables

Surface métalligue
{absorbant)

d—p Inieraciion adsorbaf fadsorbar 1 Interaction adsorbat fadeorbant

Figure I.1. Schéma descriptif de I'adsorption physique
1.1.4.2. adsorption Chimique

La chimisorptionou adsorption chimique entre l'inhibiteur et I'adsant consiste en
la mise en commun de paires d’électrons formant lidésons covalentes et /ou par des

interactions électrostatiques dans les liaisonis|i@s.

Dans le cas du cuivre, métal de transition, lesfien d’électron se fait des orbitales
de hautes énergies de l'inhibiteur aux orbitalels>xvacantes de faible énergie du cuivre. Ce
dernier est considéré comme un accepteur d’éledBette situation peut se produire avec des
molécules inhibitrices ayant des liaisons multipdesdes noyaux aromatiques possédant des
électronst. Par alilleurs, ce transfert est favorisé par lésence de doublets libres
d’hétéroatomes (O, N, S, P,..).

La chimisorption est généralement irréversible. inedécules adsorbées peuvent étre
accumulées sur deux ou plusieurs couches. La ahdlledsorption associée a ce phénomene

est supérieure & -43.mol* [24].

Toutefois quand I'enthalpie libre est comprise ent?0 et -40 kJ mdl les molécules

adsorbées peuvent étre physi-chimisorbées, cadtgpsorption est appeldnixte» [25].
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1.1.5. Influence de la concentration de I'inhibiteur

Le taux de recouvremerti)(en fonction de la concentration en inhibiteurtpe
représenté par I'une des isothermes classiqueardes: de Langmuir, de Temkin et de
Freundlich.
1.1.5.1. Isotherme de Langmuir
Le modele de Langmuir suppose qu’il existe a |fasgrun nombre fixe de sites. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’'une seule partidel@lus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, I'énergie d’adsorpgirconstanti26].La vitesse d’adsorption
est proportionnelle a la concentration en inhilii@, et a la fraction de sites d’adsorption
non occupée (B :

Vaas = Kaas (1 — 0) Cinn (é9.1.2)

Inversement, la vitesse de désorption est propuorélhe a la fraction de sites occupéy par
le gaz adsorbé :
Vies = Kges0 (éC]|3)

A I'équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kaas(1 — 0)Cinp = Kges0 (éq.1.4)
0 _ Kags ,
o= taae X Cinn (€q.1.5)

La fraction de sites occup@saussi appelée taux de recouvrement de la susi@oNnée

par la formule :

_ bCinn )

0= TCor (éqg.1.6)

Donc : b = ads (éq.1.7)
) ~ Kdes Q1.

b désigne le coefficient d'adsorption.
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1.1.5.2. Isotherme de Temkin

L’énergie libre d’adsorption de I'adsorbat est diorection linéaire du taux de
recouvremen®, les constantes de vitesse sont fonctiofl,dey a attraction ou répulsion
entre espéces adsorbées a la surface, I'équatikisatberme de Temkin est :

_ exp(af)-1 ,
bCinh = —l—exp[—a(l—e)] (eq|8)

0 ,
o exp(—2a0) = KCiun (é9.1.9)

Ou:
a : constante d’interaction entre particules adsesh
b : coefficient d’adsorption ;

Cinn: concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.
1.1.5.3. Isotherme de Freundlich

Ce modele est utilisé dans le cas de la formatemullticouches sur la surface
métallique ou les sites sont hétérogénes avec daesgiés de fixation différentes.

Généralement I'isotherme de Freundlich est donaédaprelation suivante :

Q. =K;.cl" (éq.1.10)

Ou:
Qe Quantité adsorbée par gramme du solide;
Ce Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'apison;
Ky : capacité d’adsorption (mg/l);
1/n: intensité d’adsorption.
1.2. Corrosion du cuivre, évaluation et protection

Le cuivre fOt extrait depuis plus de 5000 ans. tuggux de cuivre sont tres répandus
en plomberie, particulierement pour les systémakndéntation en eau domestique. Le cuivre
est notamment utilisé pour la production de filcéigue et dans la fabrication d’alliages
comme le laiton et le bronze. Il est aussi emplpgér I'électro-placage, en photographie,
pour les toitures, comme catalyseur dans l'indestfimique et pour I'élimination des

mercaptans dans le raffinage du pétrole. Il esemapnt tres utilisé dans les préparations de

Page




Chapitre I. Etude bibliographique

pesticides comme fongicide et comme agent antirnierp en particulier pour le traitement
du bois et des sources d’approvisionnement en etble.
C’est le seul métal naturellement coloré avec I%a. présence moyenne dans l'ensemble de
I'écorce terrestre est de 55 g par tonne, alomllguy’est que de 1 a 10 milligrammes par kg
dans les organismes vivants.
1.2.1. Cuivre

Le cuivre est le troisieme métal le plus utilisénaonde apres Iger et laluminium La
forte corrélation du cuivre a la conjoncture indiedie fait de I'étude du marché du cuivre un
excellent indicateur avancé de I'état de I'éconoriaprés (ICSG) International Copper
Study Group, la production mondiale de cuivre asmue doublé entre 1981 et 2010 passant

de 7,7 millions de tonnes en 1981 a 16 millionsotkes métriques en 2010.

Le Chili a pris une place prépondérante en terneeprdduction mondiale du cuivre
avec le tiers de la production, 5,4 millions dentes de cuivre extraites en 2010. Les trois
pays producteurs qui suivent avec plus d’'un millile tonnes sont : le Pérou, la Chine et les
Etats-Unis. Le nombre de pays producteurs (plus0®®00 tonnes annuelles) a été multiplié
par deux, entre 1981 et 2012. Le Pérou, la Chimgdnésie, I'Australie et le Canada sont

classés par ordre d'importance aprés le ChilE:tats-Unis, la Russie et la Zambie.
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Figure 1.2Production mondiale du cuivre d’aprés(ICGS) en 2010
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Le cuivre est I'un des métaux les plus employéssdédndustrie a cause de ses
remarquables propriétés physiques et mécaniquess relativement noble, son oxydation ou
sa dissolution nécessite I'emploi d’oxydants forts.

Il est notamment le matériau conducteur par excedledes équipements électriques et
électronique$27,28]
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1.2.2. Propriétés du cuivre
1.2.2.1. Propriétés électriques

La caractéristique essentielle du cuivre est sductibilité électrique. Cette derniére a
été prise comme référence par la Commission Electnaique Internationale en 1913 et la
résistivité du cuivre, d'une valeur de 1,72@.nem a I'état recuit, est I'étalon de cette mesure.

La conductibilit¢ du cuivre est, par définition,aég a 100 IACS (International
Annealed Copper Standard). Seul I'argent a de®npesihces Iégérement meilleures sur ce
point (environ 106 IACS).

La solidité du fil de cuivre et la fiabilité desrdacts qu'il permet d'obtenir sont les
raisons essentielles de son emploi généralisé tlaume l'industrie de la construction
électrique, la distribution de I'énergie électagla fabrication du matériel électrique et des
composants électroniques.

Le cuivre est utilisé a 95 % comme fils conductalass un Airbus. Si une trés haute fiabilité
de contact est nécessaire, comme dans un satellies, une dorure, une argenture ou un
étamage est a envisager, le cuivre s'adapte gasalies revétements de surfgss.

1.2.2.2. Conductibilité thermique

Le cuivre étant un bon conducteur de chaleur, tiluéiéisé dans le chauffage et le
refroidissement des liquides et des gaz, chauffeeeachaudieres murales, condenseurs et
réchauffeurs des centrales électriques, thermigetesnucléaires. Ce dernier exemple
représente environ 200 tonnes d'alliages de cubiisés pour une consommation de
1000 MW.
1.2.2.3. Aptitude a la constitution d'alliages

La plupart des métaux sont solubles dans le cueteforment des alliages dont
certains ont des applications d'un intérét conalulér parmi lesquels le nickel a 60 %, le zinc
a 40, %, I'étain a 25 % et l'aluminium al5 %; pamticulier I'application de laiton est
immense
1.2.3. Comportement du cuivre vis-a-vis de la corrosion

Le processus de corrosion est le résultat desis@adhtervenant entre un métal et son
environnement. En milieu aqueux, les phénoménesodesion des métaux et alliages sont
principalement de nature électrochimique: un échad@lectrons a lieu a linterface
métal/électrolyte. Cet échange implique Il'actiormgitanée de la réaction anodique
(oxydation) et de la réaction cathodique (rédugti@es dernieres se déroulent a la méme
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vitesse et en méme temps, ainsi les principegdi@-neutralité et de conservation de la
matiere sont respectés.

La corrosion obéit aux principes de la thermodympmi et de la cinétique
électrochimiques. L’approche thermodynamique ptélaispontanéité de la réaction de
corrosion, tandis que l'approche cinétique évalles vitesses des réactions anodiques et
cathodiques et par conséquent la vitesse globala derrosion (dans le cas de la corrosion
uniforme).

M.Pourbaix[30] a montré, a partir des données thermodynamiques g
comportement du cuivre dans I'eau a 25°C peut @ttgu a l'aide du tracé du diagramme
potentiel-pH (figure 1.3) lequel présentedivers domaines correspondant aux différents
composeés stables du cuivre vis-a-vis de la comosio

* Domaine de corrosion : en milieu acide, le diagraprévoit la dissolution du cuivre
avec formation d'ions cuivreux Cuinstables qui se transforment en?Cyar
dismutation, tandis qu’en milieu basique, il seutt® sous forme d’ions bicuprite
HCuO,, ou cuprite HCu@?.

» Domaine de passivité : la corrosion du cuivre péfdmprécipitation d’oxydes et/ou
d’hydroxydes qui réduisent considérablement sasséale corrosion. le cuivre ne se
corrode pratiqguement pas en solution aqueuse peydaoie, le potentiel
d’oxydoréduction du couple Cu/Cétant plus positif que celui du couplé/H, dans
un large domaine de pH. Le potentiel d’'oxydorédarctidu couple @H,O est plus
positif que celui du couple Cu/CuLa présence d’oxygéne dissous augmente donc
suffisamment le pouvoir oxydant de I'eau et fave@nsi la corrosion.

* Domaine d'immunité : le cuivre est sous sa formglls stable Cu(0).
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Figure 1.3Diagramme de Pourbaix du cuivre a 25°C.

Le cuivre a un potentiel standard (&c. = +0.34 Vs ENH) le rendant cathodique
par rapport aux autres metaux couramment utilisé&geipements techniques, tels que le zinc
(E°22*12n = -0,76 V/ ENH), le chrome (B$*'/c, = -0.74 V/ ENH), le fer
(E%&re = -0,44 V [ENH)... etc. En milieu aqueux neutre asiue (pH 7), les couples
redox du cuivre et de I'eau se trouvent méme tréshes I'un de l'autre dans le tableau des

potentiels de réduction normaux.

CU¥ g + 26 « Cug E° =+ 0.34 V/ENH (ég.1.11)

OZ(g) + 2H2O + 4e S 4OH(aq) E°=+0.40V/ENH (éQ|12)

Aussi, le cuivre se recouvre rapidement d'une ceushperficielle protectrice
d’'oxydes (CuO et GiD) et d’hydroxyde du cuivre (Cu(Of)) généralement insolubles dans
les milieux proches de la neutralité ou légerenadgdlins. L’hydroxyde de cuivre étant moins
stable que I'oxyde de cuivre, il a tendance a sevexir en oxyde cuivrique. Ces deux
especes, plus riches en oxygéne, se retrouventraiément dans la partie externe de la
couche d’oxyde, tandis que l'oxyde cuivreux, plusuyre en oxygene, est situé dans la

couche interne.
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Malgré la formation de cette couche protectriceysigurs parametres peuvent
provoquer la corrosion du cuivre tels que le pHtdex relatif d’humidité, la nature et la
guantité d’éventuels polluants présents dans lteniement. Le cuivre est rapidement
dissout dans les milieux oxydants et dans lesisolsiacides ou fortement alcalines.

En milieu acide aére, 'oxygene se réduit selon:
Oy + 4H + 4é - 2H,O0nq  E°=+1.23V/ENH (éq.1.13)

Du fait que le potentiel standard de I'oxygenepss élevé que celui du cuivre, il va
entrainer la corrosion du cuivre jusqu’a I'élimioat totale de I'oxygene dissous. Cette

corrosion peut se révéler trés génante pour lesig applications du cuivi@l].

Plusieurs études ont éte réalisées en milieu aqaiuxi’explorer les phénomenes de
corrosion du cuivre utilisé dans les canalisatidasdistribution d’eau. Des milieux faisant
intervenir différents ions ont été testés. Il ressme la corrosion du cuivre est nettement
influencée par les concentrations en (COdissous, en carbonates (€0 en
hydrogénocarbonates (HGY en iodates (19) et en sulfates (S6). Ces espéces entravent
la formation du film d’oxyde passivant @WCuOxH,O a la surface du cuivre en formant
des sels de stcechiométrie variable, basiques owlupart et contenant des groupes
hydroxyles, comme les hydroxycarbonates Cu(@®s)y, les hydroxysulfates
Cu(OH)(SQy)y,...etc.

Il a aussi été mis en évidence que la présence-Hdghdvenant de certains fertilisants
ou produits de nettoyage dans le milieu au condactcuivre a permis la formation du
complexe [Cu(NH);]" trés stable, ce qui va considérablement accélérerotrosion du
cuivre. L’'ammoniac produit une corrosion importadtecuivre méme en l'absence d’agents

oxydants.

D’autres formes de complexes avec le cuivre ongégsement mentionnées : le 'Cu
donne des complexes incolores avec,GN et SO;~ ,tandis que le Cd donne différents
complexes : avec CuCHe couleur jaune, avec SCH8e couleur brune , CuBrCuRO/,
Cu(NOy)3, Cu(GO.)~ et Cu¥.
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Le cuivre, soumis a un environnement marin (enorégicétieres), va également se
corroder sous l'action des ions chlorures qui dégmales films passifs a la surface du métal

et favorisent ainsi la corrosion par piqUje32].

1.2.3.1. Formation de I'oxyde insoluble, la cuprite

Lorsque les conditions d’oxydation du cuivre netguas trop agressives, c'est-a-dire
pour un pH > 5,5 et un potentiel relativement fiffigure 1.4), 'oxyde CypO, nommé

cuprite, se forme a la surface du cuivre selogédation suivante :

2Cu +HO — CuyO +2H" +2¢ (éqg.1.14)
1:2 S T T } T T
02;’(5&"“"-~-._.H_ CuO >
0.8F - Eé"‘nh . CuO -
Cu b = T
v 04F 3 . HCuO; P
—
2 CuCl
L
0.0F._H/H,
-0.4 : .
0 2 4

Figure 1.4Diagramme du cuivre dans |'eau de mer de saliri®3et a 25 °C.

Cette étape entraine une diminution du pH a I'fatex métal/électrolyte. La cuprite est un
semi-conducteur de type p. Les porteurs de chapgesitives, les trous électroniques,
Vcu+ Migrent de linterface oxyde/électrolyte vers le tahé Leur mobilité a température
ambiante est beaucoup plus grande que celle desdacationiques. Ainsi, il se produit une
séparation de charges qui s’oppose a la migratentidus électroniquese qui ralentit la
croissance de la cuprite des que celle-ci attgirtcertaine épaissed3].
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1.2.3.2. Formation des sels solubles

Au contact de I'électrolyte, les ions cuivriquesi“Cpeuvent s’associer aux espéces du
milieu.La nature des composés formés, apres laiteygtans le processus de corrosion
dépendra donc essentiellement des teneurs en wdorsulfates, carbonates et nitrates de
'environnement. Les couches bloquantes en milieutne et alcalin sont constituées, soit
d’'une couche mixte de cuprite (£2), soit de ténorite(CuO). Ce dernier provient de

I'oxydation de la cuprite :

CuO+2H— 2Ci H.O+ 2 (éq.1.19

Des chercheur33,34], proposaient les mécanismes en présence d’espdiaes.
Mise a part la cuprite, la brochantite AS@,(OH)s est le composé majoritaire que 'on trouve
dans la couche de produits de corrosion des objgissés en zone urbaine ou dans des sols
contenant des sulfates . Sa formation provientadeombinaison des cations Cuavec les
ions sulfates de la solution. Le composé ainsi éoprécipite a I'interface oxyde/électrolyte

suivant la réaction :

ACU" +SQ2+60H —» Ci804(OH)s (éq.1.1%

La teneur en sulfate et le pH du milieu entraiantormation d’autres composés
(figure 1.5). Une faible teneur en SO favorise, par exemple, la formation de la Langite
CwSOy(OH)s. 2H,0, précurseur, elle aussi, de la brochantite. Eanehe, une teneur élevée
en sulfate peut donner lieu a la formation d€ilasSOy(OH)3, 2H,0, phase susceptible
d’apparaitre en faible proportion dans les premgtesles de la corrosion. Ce composé se

transforme, par la suite, en antlérite;€0y(OH), et puis en brochanti{85,36]
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Figure 1.5lllustration de la formation de cuprite et de bracttite sur le cuivre pur en milieu
aéré (d’'apres Fitz GeraldB7].
1.3. Inhibiteurs spécifiques au cuivre et ses alliges

Plusieurs travaux ont été rapportés dans la litiezasur I'inhibition de la corrosion du
cuivre par des molécules organiques dans NaGfé&eafites concentrations.

W. Chen et al[38] ont montré que le 5-mercapto-3-phenyl-1, 3,4-tlsadlie-2-thione
potassium inhibe la corrosion du cuivre dans NaQlsM et que I'efficacité augmente avec
'augmentation de la température et son adsorptibéit a I'isotherme de Langmuir.

M. Chen et al[39] ont étudié l'inhibition de la corrosion du cuivitans NaCl a 3.5%
par (3-mercaptopropyl) triethoxysilane. lls ont ntré que ce dernier agit essentiellement
comme inhibiteur mixte avec la formation d’un filpnotecteur qui se précipite a la surface
du cuivre.

K.F.Khaled [40] a montré que l'augmentation de la concentration digsvés du
mercapto dans NaCl a 3.5% augmente |'efficacitéitrice du cuivre.

B.Hammouti et al.[41] ont testé le bipyrazole comme inhibiteur de comosilu
cuivre dans NaGl 3%. lls ont obtenu une efficacité de 92.0% pa& concentration de
10°M et que son adsorption obéit & I'isotherme deginamir.

S.Hong et al.[42] ont étudié I'effet du 4-amino-antipyrine comme inkeur de la
corrosion du cuivre dans NaCl a 3%.lls ont montwél ggit comme inhibiteur mixte en
donnant de bonnes efficacités inhibitrices et tod&isotherme de Langmuir.
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La meéthode de la théorie de la fonctionnelle dddasité (DFT) a été utilisée par
plusieurs chercheurd41,42] pour démontrer l'adsorption des molécules organiques
inhibitrices sur la surface du cuivre dans NaClfgéentes concentrations et les mécanismes
réactionnels qui les accompagnent afin de confideerésultats expérimenta(43,44] La
structure et les paramétres électroniques peuvieat obtenus par un logiciel de calculs
théoriques.

La géométrie de l'inhibiteur dans son état de pdseméme que la nature de leur
orbitales moléculaires (HOMO et LUMGpnt impliqguées dans les propriétés de l'activité
des inhibiteurs.

Weihua et al [45] ont fait une étude théorique sur linteraction enka surface
meétallique du cuivre et l'uracile en utilisant laéthode de la DFT et la dynamique
moléculaire. lls ont montré que I'adsorption daHibiteur sur la surface du cuivre agit par
une interaction électrostatique, c’est-a-dire lataot entre I'atome du cuivre et I'atome du

soufre de l'uracile ,est plus forte que I'interactientre le cuivre et I'atome d’oxygene.
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Chapitre Il. Techniques et conditions expérimengsl

Ce présent chapitre comporte les techniques atoleditions expérimentales utilisées
pour permettre d’étudier le phénomene de corrodiwrcuivre en milieu salin aqueux en
absence et en présence des deux inhibiteurs desmmrr Les méthodes de caractérisation de
surface (MEB- EDX et AFM) utilisées apportent des informations complémerdaee
confirment les résultats issus des techniquesrétditniques.

II.1. Matériau

Le matériau utilisé comme électrode de travailesuivre a 99.95% de pureté .Sa
composition obtenue par la méthode ICP-MS (IndetyiCoupled Plasma- Mass
Spectrometry), est donnée dansaleleau 11.1.

Tableau I1.1. Composition chimique du cuivre en % massique

Eléments Si P Ti \% Mn Sb Co Ni Nb Mo nsS

(autres que
Cu)

Teneur (%) | 0.007| 0.021] 0.0002 0.0002 0.0025 0.0005 0.0p01 30.000.0018| 0.0010; 0.0029

[1.2. Milieu corrosif

Les mesures électrochimiques ont éteé réaliséesuwtensolution de chlorure de sodium a
100 ppm.

[1.3. Dispositifs expérimentaux

Pour toutes les mesures électrochimiques statimmét=f(t), i=f(E), R=f(t) et non
stationnaires (SIE et i=f(t)), nous avons utilig@ixldispositifs expérimentaux :

-le premier utilisé pour I'étude en régime hydrtistze constitué d’urPotentiostat /
Galvanostat / ZRAle typeGamry interface 100®&ssocié au logicigbamryFramworket
relié & une cellule électrochimique a trois élaeddis(Figure 11.1.a).

-le deuxieme utilisé pour I'étude en régime hygramique constitué d'un
Potentiostat / galvanostat / FRA parsg&63associé au logiciglower suiteetrelié a une

cellule électrochimique a trois électrodegyure 11.1.b).
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(@) (b)

Electrode de référence Electrode de référence

i&— Electrode auxiliaire @ 1€— Electrode auxiliaire

A&
% _

& O

i

Figure II.1. Dispositifs expérimentaux :(a) en régime hydrogted et

(b) en régime hydrodynamique

II.3.a. Cellule électrochimiquepour I'effet hydrostatique

Les essais électrochimiques en hydrostatique galisés dans une cellule classique a
trois électrodes :

-une électrode de travail en cuiwngrobé dans une résine époxy, qui permet de détimit
une section plane de surface 0.5cm

- une électrode de référence au calomel saturéadgua Gamry (Hg/H& I, /KClga)
(Eoecs= + 0, 241V/ENH) ;

- une électrode auxiliaire ou contre électrode latire a fil de marque Gamry et de
surface 1 cm2.

11.3.b. Cellule électrochimique pour I'effet hydroghamique

Nous avons utilisee la méme cellule mais ellesasinontée d’'un couvercle en Téflgai
permet d’adapter :
v'une électrode de référence au calomel saturée (ECS)
v une contre-électrode en graphite.
v' une électrode de travail, constituée d’'un barreacuvre enrobé dans une résine
époxy, qui permet de délimiter une section plansutéace 0.3cf.L’ensemble est

disposé sur une électrode a disque tournant (Radernalytical)(Figure 11.2.).
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| A=

|
Yl arrives de gaz

I
I - chivis
mise &n résms

Figure I1.2. Schéma de I'électrode a disque tournant (EDT)

La rotation imposée de I'électrode de travail esd @ 5000 tours par minute (tpm) grace a un
boitier de contrél€TV 101 de chez Radiometdra rotation induit une aspiration du fluide
vers ledisque en le projetant en direction du bord parfoiegs tangentielles, créant ainsi un
mouvement en spiralgigure 11.3.a). L'électrode a disque tournant (EDT) permet ainsi

d’'imposer et de maitriser I'écoulement au voisindgda surface réactionnelleigure 11.3.b).

Axe de rotation
n

" Direction de la rotation

H

(@) | Yuedeprofil by |Vuede dessous

Figure I1.3. Ecoulement caractéristique de I'électrolyte ausimage d’'une EDT
(a) vue de profil, (b) vue de dessous.
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I1.4. Inhibiteurs de corrosion
Nous avons utilisé deux inhibiteurs :
A- TASCOTEC-FU : inhibiteur commercial fourni par la société ASTEL (Saint-
Etienne) ; il est constitué d’'une amine primairegNet d’'un hydroxyde(OH), ces
deux groupement fonctionnels présentent comme aentictifs l'azote et
I'oxygene[1] et utilisé a des concentrations (0.2, 0.3 ,0@L%t % Vol.
B- la tetrathiafulvalene (TTF) inhibiteur organique synthétisé ; elle contient des
atomes de soufre et d’'azote, et utilisée & desetnrations (19,102, 10° et
10%) M.
[1.5.Techniques expérimentales
Pour étudier le comportement a la corrosion dedrélges en cuivre dans NaCl a

100 ppm en absence et en présence d’inhibiteur, méthodes ont été utilisées :
- Les méthodes électrochimiques permettent toltatthde choisir et de déterminer les
concentrations optimales pour une bonne proteciortre la corrosion, puis elles sont
utilisées pour déterminer le mode d’action des daunbiteurs.
- Les méthodes d’analyses de surfaces sont uslipéar déterminer les compositions des
films inhibiteurs.
[1.5.1. Techniques électrochimiques
Les techniques électrochimiques sont classéesienadgegories

v Les méthodes stationnaires;

v' Les méthodes non stationnaires (transitoires).
11.5.1.1. Méthodes stationnaires

Les méthodes stationnaires permettent d’étudiesysteme se trouvant dans un état

guasiment d’équilibre thermodynamique ; elles pesriren compte tous les couples redox

dans la solutiofi2].
[1.5.1.1.1. Suivi du potentied’abondantau cours du temps : &cp= f(t)

Le potentiel de corrosion ou de dissolution, appelsi potentiel d’abondant ou
potentiel a circuit ouvert notésep (Open Circuit Potentiel) est le potentiel d’un atét
plongé dans une solution corrosive quelconquestlappelé encore potentiel mixte,
puisque sa valeur dépend des réactions d’électrodes

Réduction: OXn, € = Red (éq.11.1)
Oxydation: Regt OX; + p € (éq.11.2)
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Il s’agit de mesurer la différence de potentietelitlectrode de travail d’ électrode

de référence convenablement choisie, au moyenrdilliwvoltmetre a tré haute impédant
d’entrée.La valeur de ce potentiel dépend de plusieurs iast@otamment la composition
I'électrolyte, la température et I'état de surf [3].1l permet d’avoir desinformations sur le
processus effectwslinterface métal/électroly, tel que la corrosion, Idilm protecteu ...etc, et

de déterminer le temps nécessaire pour I'obtedtiomrégime stationnail

Potentiel de Fecharntillon

Figure 1.4 . Courbes théoriquesder= f (t) [3].

D’aprés lafigure II. 4 indiquant les allures des courbegck= f(t), nous pouvons
résumer les types de courbes les rencontrée$3,4].
a) l'interface métal/électrolyte ne se modifie pascours du temg
b) une décroissance du poten dlde a une attaqueontinue du méte
€) une augmentation daptentiel,indiquant I'anoblissement duatérial en se passivant;
d)une décroissance du potentiel indiquant I'attadjuenétal suivie d’'un anoblissem ;

e) une stabilité du patiel en fonction du temps suivie d’'une décroissaicutal.
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[1.5.1.1.2. Courbes de polarisation

La potentiométrie est une méthode qui mesure fardiice de potentiel entre une
électrode plongée dans un électrolyte, ce qui doestine demi-pile électrochimique, et une
électrode de référence ayant un potentiel fixeoeha.

La potentiométrie permet de caractériser le cormepoent eélectrochimique de
'échantillon dans [Iélectrolyte, d’appréhender tarmation du film protecteur et de
déterminer les parameétres électrochimiques teldagdensité de courafitor), la vitesse de
corrosiorfAcor), le potentiel de corrosioftcorr), les pentes de Tafel anodiques et cathodiques
(ba et k) et la résistance de polarisati(y,).

L’extrapolation au potentiel de corrosion, de laitér de Tafel cathodique et anodique
pendant la polarisation directe, fournit la dendiéécourant de corrosioiredr) (Figure I11.5).
Cependant, son principe repose essentiellementhsypothése selon laquelle les réactions
anodique et cathodique sont purement additives; d@aplicitement, les deux processus sont
considérés occuper chacun la totalité de la surfaest la conséquence due a I'assimilation
du courant de corrosion a un courant d’échange @dedButler — Volmer), ce qui est inexact
puisque la corrosion se déroule dans un systemepaogessus mixte. En effet, ce n’est pas la
méme espéece qui s’oxyde et qui se réduit. Les amediques et cathodiques sont distinctes a
un moment donné, et partagent la surface. La paiitiehaque réaction se déroule peut varier
avec le potentiel lors des mesures du courant enpiet au voisinage du potentiel de

corrosion.

Droites de Tafel
cathodique anadigue

{

log leorr

Domaine de Tafel
anodi
A e E

Domaine de Tafel
cathodigue

Figure I1.5. Représentation schématique d’une courbe courpotentiel
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Lorsque les processus anodique et cathodiquef@amtes deux régis par une cinétique
d’activation pure, la loi de variation du couramta le potentiel est assimilée a I'équation

fondamentale de Butler- Volmer.

i =i, +ip = icorr [exp (a-z-:n) —exp (_B':;F'n)] (éq.11.3)

- n, N’ : nombre d’électrons mis en jeu dans legtiéns, anodique et
cathodique respectivement ;

-i : densité de courant globale correspondant artersionn (A.cm?) ;

- o : coefficient de transfert a 'anode ;

- B : coefficient de transfert a la cathode ;

-1 : la surtension ,aveg=E - Ecorr (V) ;

- icon : densité du courant de corrosion (AZSm

- R : constante des gaz parfaits(J.migl") ;

- T : température (K) ;

- F : constante de Coulomb (96500 C.iol

Quand la surtension est raisonnablement grangde> (b0 mV), I'un des deux processus
domine. La densité de courant totgl, du systeme est déterminée soit par la réaction
cathodique soit par la réaction anodique. Dans$eoti le processus cathodique est dominant,

la densité de courant s’écrie :

1%, + ip = lcorr [exp (— B'::'n)] (éq.11.4)

En prenant le logarithme de cette expression :

B.n.F.n

In | =|n Gorr)_ RT (éq“s)
Donc : n=-b.log (l, i ) (éq.11.6)
Avec : b=2.383 (éq.1.7)
B.n.F
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On obtient la relation de Tafel qui montre la lintaentre le potentiel et le logarithme
de l'intensité. Le coefficierth est appelé la pente de Tafel. La densité du codenbrrosion
icorr €St Obtenue par extrapolation de la droite delVafesn = 0 SOItE = E¢orr.

Si la réaction anodique est dominante, la densitéodirant peut étre déterminée par la
branche anodique.

Le tracé des courbes de polarisation direct peégaliement de calculer I'efficacité d’'un
inhibiteur de corrosion et d’en déduire son modetion. Lafigure I1.6.représente les
courbes de polarisation anodiqiregure 1l. 6.A), et cathodiquéFigure Il. 6.B) sans (a) et

avec(b) inhibiteur de corrosion.

) (B)
! 4
@ /b :

(b’
(a]

Figure 11.6.:Courbe de polarisation anodique (A) et cathodigBg sans inhibiteur de

corrosion (a), avec inhibiteur(b).

Les courbes de polarisation ont été tracées avewitesse de balayage de 1m\&grés avoir
maintenu le matériau a son potentiel libre afirs@iliser la surface de I'échantillon.

[1.5.1.1.3. Résistance de polarisation

La résistance de polarisation consiste a éloigeggrement le métal de son potentiel
de corrosion. Une polarisation de quelques miltsychutour du potentiel de corrosion
(Figure.ll.7) suffit pour déterminer la résistance de polaigsat’'une électrode.
Elle est déterminée a partir de la couHs=(i) au voisinage du potentiel de corrosion de 10
mV ou £ 20mV en fonction de la linéarité de la dmyra une vitesse de 0.166 mV/s et nous

mesurons la densité de courant résultgbté].
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La résistance de polarisation est la pe&fE&Al de la courbe de polarisation, exprimée

en Q/ cmz? et définie par la formule &ern-Geary[7] selonl’équation suivante :

B, X B; 1
= X -
2'3(Ba + BC) leorr

Rp (éq.11.8)

Ou
_ R XT
2 axnxF
RXT
BC=
1-—a)xnxF

Cette méthode est rapide, cependant, elle ne pepamtde différencier les phénomeénes

réactionnels mises en jeu lors de l'inhibition @edrrosion.

La mesure de la résistance de polarisation Rp Bet tachnique peu perturbatrice de
l'interface métal/ milieu. Elle permet donc un suile I'évolution de la vitesse de corrosion

en fonction du temps d'immersion de I'échantillon.

Courant anodique, 1 L Courant total

A E
: > Courant cathodique, 1,
JRZ 0

Figure.ll.7.Courbe de polarisation | = f (HB].

W

11.5.1.2. Techniques non stationnaires

Elles sont basées sur la perturbation du systeeotr@éthimique par une différence de
potentiel AE < 10mV) de sorte que la réponse du systeme puigeedétrite par des

équations linéaires.L utilisation des techniquesitoires devient alors indispensal8lg 0].
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A cet effet, nous avanutilisé la voltampérométrie cyclique et &pectroscopie d'impédanc

€électrochimique.

11.5.1.2.1. Voltampérométrir cyclique

La voltampérométrieyclique esla méthode électrochimigua plus efficac pour
caractériser les réactions de transfert de chamges I'électrode et I'électrolyte. Elle
utilisée pour étudier les propriétés redox descttres d'interface, et scomposés chimique
a l'interface de I'électrode.

Elle permet thbbtenir des informations thermodynamiques$ cinétiqus sur des
systemes électrochimiquede (éterminer le potentiel standard apparent et leficaaft de
diffusion d’une espece électttive, et d’évalueta capacité de la double couche d'une élect
en présence dhe solution électrolytiquet le domaine d’électro-activitge divers matériat

d’électrode.

Pour un métal a I'état passifenregistremer de la courbe de polarisation en m cyclique
permet d’observer dipparition otla disparition des phénoméenégctrochimiques (oxydatic
et/ou réduction) et la détermination de deux grars caractéristigues du coug
métal/milieu: le potentiel de germination de piqlity, (correspondant la rupture de la

couche passive) et le potentiel de repassivat,,. Plus E est éloigné de o (Figure.l1.8.)

|
Ecorr Ecorr Ecorr E

Figure.ll.8.Corrosion localisée: a) pas de risque de corrodmrualisée, b) attaque localise
mais repassivation possible (ErEcorr) et c) attaque localisée repassivation imluss
(Erp<Ecorr) [11].
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Certains parametres, tels que la vitesse de baaysmgmettent de rendre compte de
la réversibilité de certaines réactions. La déteatmon de ces grandeurs nécessite de prendre
les précautions suivantes:

* Vitesse de balayage en tension faible (typiqueérder’ordre de 20 mV/min)
* Inversion du balayage en potentiel effectué agaetla densité de courant de piglre ne soit

trop importante (inferieure & 0,1 mA/&ni12].

11.5.1.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) :

La méthode de la Spectroscopie d'Impédance Elddtroque (SIE) est la technique
la plus utilisée pour I'étude des processus deos@n et de protection contre la corrosion
(inhibiteurs ou revétements), car elle n’est pasdrdetive.

Elle permet d’identifier et renseigner sur les @iéints processus qui se déroulent a
l'interface métal/solution (transfert de chargesgy@ation, diffusion) car chaque type de
processus réactionnel peut étre identifié par sataote de temps de mesurer la réponse de
I'électrode face a une modulation sinusoidale da@damplitude du potentiel en fonction de
la fréquence et enfin de calculer I'efficacité ddsbiteurs et d’expliquer leur mode d’action.

Le principe de la technique de Spectroscopie d’tapée Electrochimique (SIE)
consiste a mesurer la réponse du courant du systkstieochimique suite a la perturbation
de son potentiel. En régime sinusoidale, la répaleseette perturbation est une variation
sinusoidale du courant déphasé par rappottEapar @. En mode potentiostatique, la

perturbation en potentiel est sous la forme :

AE(t) = | AE| sinw.t (éq.11.9)

Ou:
o = 2xf (pulsation en rad/s)
f: lafréquence (Hz)

La réponse en courant du systeme est sous la forme
Alt) = | Al| sin @t+e) (éq.11)10
¢ : le déphasage entre la perturbation en potegttial réponse en courant.

La figure.ll.9. présente un schéma électrique qui expliqgue le oommment de la
chaine électrochimique lorsqu’elle est soumise&perturbation temporelle de I'intensité ou
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du potentiel, de pulsatio@nf, par I'intermédiaire de sa fonction de transfert, nombre

complexe, not& (2rf), qui dépend de la pulsati@af.

AX AY

Systéme électrochimique ]

v

Perturbation Téponse
Fonction de transtert Z-AXAY

Figure.ll.9. Schéma de principe de I'impédance électrochimique

Expérimentalement, cette méthode consiste donc poser, a une cellule
électrochimique, une tension sinusoidalde pulsatior2af (ou un courant sinusoiddl et a
mesurer le courant résultanfou la tensiorE). Au cours de cette étude, une perturbation en
potentiel a été utilisée.

La représentation des diagrammes d’'impédance tsgafadeux modes qui peuvent étre tracés
en coordonnées cartésiennes dans le plan compéeXdgalist en placant les valeurs &yen
abscisse et —Zj{) en ordonnée.

-le premier mode est une représentation graphians tk plan complexe de la partie
imaginaire de I'impédanceln Z (2xf)) en fonction de la partie réell®é¢ Z (2rf)).ll s’agit
de la représentation de Nyquist. Il permet de Vedr différentes boucles et droites du
diagramme mais masque les résultats aux hautpseinées

-le deuxieme mode est une représentation de Bodeogsiste a tracer le logarithme
décimal du module de la fonction de transfer{Z (2xf)] etl'angle de phasép) en fonction
du logarithme décimal de la frequeriodf).

Ces deux modes sont complémenta|it&$ (Figure 11.10).
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g
'3 Point de fonctionnement
,p/\ A N\ / (Ep. Ip)
V'V V /
g Al [
$ <L
2 > g
«]
b
Ep Potentiel
Perturbation

Figure 11.10. Schéma de fonctionnement de la SIE représentadrtarbation sinusoidal

en potentiel et sa réponse en cour

Pour illustrer ce qui a été présent-dessus, des diagrammes d’'impédance électrochir
sont représentées sur(lAgure 11.11).
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Figure. 11.11. Tracés des diagrammes d’'impédance selon les repasmns de Nyquist et de
Bode[14].

L'interprétation des diagrammes d'impédance életimiques permet de déterminer les
différents phénomenes qui ont lieu a linterfacke¢tode/électrolyte). Il est nécessaire de
modéliser les spectres d’impédance du systémer@tbanique a l'aide d'un circuit

électrique équivalent(CEE).La modélisation permeetddterminer les parametres électriques
(résistances, capacité, inductance...) relatifs aquhaélément du circuit ayant une

signification physique.
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11.5.1.2.2.1.Interprétation des diagrammes de Nyqt - Circuit électrique équivaler
[1.5.1.2.2.1.1Transfert de charg
L’interface électrochimique econtrélée par le phénomene tdansfert de charge p

Le diagramme d'impédancen représentation de Nyqt est constitué d’'un der-cercle et
modélisépar un circuit électrigue équivalent, dit de Ras qui se caractérise [ une
résistance de I'électrolytdR{), mise en série avec une capacité de la doublehegicette
derniéreest en paralléle avec la résistance de transfarhalee R,) (Figure 11.12).
La valeur de laésistance de I'électrolyi(Re) est donnée a la limiteshautes fréquences
tandis que la valeur de la résistance de polanisa&ip (la somme algébrique la résistance
de I'électrolyte (Re) et la résistance de transfiertcharge (R) est donnée a llimite des

basses fréquences.

- Partie imaginaire

Y

R Partie réelle R,+ R

e t e

Figure 11.12. Représentatiode Nyquistd’une impédance électrochimique, dans le cas

processus de transfede charge et circuit électriqueguivalen [15].

Avec I'impédance totale est égale

R
-R+— A

Z=R¢ T Cals (éq.11.11)
Re: Résistance de I'électroly ;
Rt: Résistance de transfert charge ;
Cd: Capacité de la double coucl

Cy= —— (69.11.12)
d 27 f maxR¢ a1
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o : 2rf

Quand ® — oo, la résistance du circuit de Randles tend vergékistance d
I'électrolyte (R), qui correspond dans ce cas a I'impéd:

Le phémmene de transfert de charg l'interface électrode/électrolyte provoq
'apparition d’'un courant capacitireprésenté par la capacité noté®)( La résistance d
transfert de charge®y esttraversée par le courant faradic En absence de toute au
réaction que le transfert électroniqR; est identifiée a la résistance de transfert dege.

11.5.1.2.2.1.2 Hétérogenéités de surfa

La présence d’hétérogénéités a la surface de tétie ne permet pas une botr
modélisation, par un circuit électrique équivalaetd la boucle capacitive aux hau
fréquenced16].Les sites de réaction ne sont alors pas uniformt distribués et le (mni-
cercle représentant la résistance de transfetthalees et la capac de la double couche da
le plan de Nyquist est apldgigure 11.13).

La modeélisation du comportement de la double coucheine capacité devient imparfa Il
convient alors d’ajouter a cette capacité une emstde temps, nommée élémer phase
condante (CPE), qui est représe par la valeun [17].

v' Sin = -1, le comportement ecelui d’'une inductance;

v' Sin=0, la CPE reprgente une résistan

v' Sin=0,5,la CPE représente L diffusion de Warburg{18,19]

CPE
A Ic
LR,
= |
= I
?:P surface plane
= o =
=¥
2 ®
= hétérogénéités \
A de surface
P
R, Partie réelle R, +R,

Figure I1.13.Diagramme d’impédance électrochimique représetation de Nyquist

d’'une électrodele surfac hétérogene et circuit électriquelggalen [20].
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11.5.1.2.2.1.3.Diffusion

En présence du phénoméne de la diff,, le diagramme de Nyquist prése, aux
hautes fréquences,une boucle capacitive liée au transfert de chasgeaux basse
fréquencesune droite formant un angle 45° par rapport a I'axe des ré¢ La vitesse de
la réaction est sous contréle mixte trans«diffusion [21].
Le circuit électrigue équivalen modélisant I'impédanceorrespon a une résistance
d’électrolyte mise en série avec u capacité de la double couch&df, cette derniéere
mise en parallele aveimpédanct de diffusion de WarburgW), et un¢ résistance de
transfert de chargdx() (Figure 11.14).

- Partie imaginaire

o

Partie réelle

Figure. 11.14. Diagramme d Nyquist dans le cas d’uréffusior et son circuit
électrique équivalent.

[1.5.1.2.2.1.4.Electrodeporeust
D’apres Gassa [22], lors de la formationd’une couche poreusa linterface
métal/électrolytela courbe de Nyquist présente une droite defugidn au: hautes

fréequences, @ forme un angle d22,5° avec I'axe des abscissésigure. 11.15).
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Figure. I1.15. Diagramme d’'impédance électrochimique en reprtation de Nyquist,

d’'une électrode poreus et circuit électrique équivalef23].

Dans ce cas'impédanc: de WarburgW, est remplacée dars circuit électrique
équivalent, par 'impédancee diffusion a travers des porgscroscopique notée Zp).
Cette grandeur tient compte de I'épaisseur de ualw de diffusion ainsi que du coefficie
de diffusion de [I'espécediffusante a traversla couche. L’allure du diagramme
d'impédance peut é@pment donner des inmations sur la géométrie des pores di
couche Cependant, lanodélisation de la géométrie des pores est com
11.5.1.2.2.1.5..’adsorption

Dans les processude corrosion, une étape intermédiad@dsorptiol d’'une espéece
peut avoir lieu a I'électrode. Ce-ci se manifestgpar une boucle inducti aux basses

fréquences, représenté ddascourbe de NyquistFigure. I1.16). Elle est modélisée par

une résistanc® et uneinductanc L en paralléle avete circuit de Randle
Les processus lents, paxempl¢la diffusion, sont représentés en basseguences. Ains
une boucle inductive présergn basses fréequences signifie que le psaced’adsorptic

est limité par la diffusion.
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- Partie imaginaire
H

R, Partie réelle R

Figure. 11.16. Diagramme d Nyquist d’une espéce adsorbée et@ocuit électrique
équivalent.

Dans notre étuddes diagrammes d’'impédance électrochimiques tintadevés au potenti
de corrosion, aprégheures d'immersion. Les mesures ont été effectdars la gamme ¢

frequences (de 100Hz a 10 mHz) avec cing points par déc

11.5.1.2.3. Méthode de potentiel ézéro charge (PZC)

Le processus d'arption des inhibiteurs organiques dépend esdentient de ¢
charge posée sur la surface du métal, de la steuctumiquede lamolécule[24], de la
charge de l'inhibiteur, de la composition chimiglesla solution existante, de la nature d

surface du métal, de la température, ...[25].

La charge de la surface des métaux peut étrendi@tse pala différenct entre le potentiel

d’abondant (&) et le potentiel zéro charg€PZC) selon la relation suivai :

E=Eocr-Erzc (éq.11.13)

D’apresl’équation. 11.13, la valeur du potentiel d’Antropov ;) peut étre négative, dans ce
cas l'adsorption des cations sur le métal est favoridéar contredans le cas ou elle €
positive,les anions s’adsorbent en prer [26-29].Une interprétatiosimillaire a étéfaite par
R.Solmazet al. [30] dans un travail sur l'inhibition de la corrosidu cuivre dans I'acid

sulfuriqgue en présence de la rhodar(Rdn).; les résultats, obtenus par la méthode de
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montrent que la surface est chargée positivemengut a provoqué un exces de charges
négatives, les molécules de l'inhibiteur (Rdn)idament RdnH et s’adsorbent par la suite
sur la surface métallique par interaction élecatigtie, formant un film protecteur.
I1.6. Etude gravimétrique

C’est une technigue chimique simple, elle permealéterminer la perte de masse.
Les mesures de perte de massesubies par un échantillon de surface (S), pengdatemps
d'immersion (t) dans une solution corrosive a tenaipige constante .Ldispositif utilisé pour
les mesures gravimétriques sans inhibiteur et enebiteur est représenté sur

la figure. I1.17.

Figure. I1.17. Dispositif pour les mesures gravimeétriques, A) sahgiteur, B) avec
inhibiteur.

La vitesse de corrosion.4y est donnée par I'expression suivante et exprimég.en?.h?).

Am

Acorr = P (éq.11.14)

Ou:

Am :la perte de masse exprimée gh;(

t: le temps de la mesure en (h) ;

S : la surface de I'échantillon en (&m

L’efficacité inhibitrice est évaluée par l'interméde de la mesure des vitesses de corrosion
du systéme électrochimique avec et sans inhibiteur.

Le taux d’inhibition E (%) est calculé par la t@a suivante :
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E (%) =AA—‘A x 100 (éq.11.15)

corr

Ou:
Aoy - la vitesse de réaction sans inhibiteur ;

A : la vitesse de réaction avec inhibiteur.

II.7. Méthode de la théorie de la fonctionnelle déa densité (DFT)

L’étude de calcul théorique de la chimie quardgiqune application potentielle, pour
mieux comprendre le mécanisme d’action des inhibterganiques de corrosi¢dl].Elle
se base sur des méthodes d’évaluation de I'éndugsystéeme en prenant compte de la nature
guantique de la liaison chimique.

Dans notre étude, nous avons utilisé la méthoda dbéorie de la fonctionnelle de la
densité, pour comprendre la corrélation entre dacgire moléculaire, la corrosion et I'effet
d'inhibition [32].

[1.8. Caractérisations Spectroscopiques
11.8. 1. Résonance Magnétique Nucléaire (SpectrogiesRMN, *H et *C)

La RMN est une méthode spectroscopique d'analysk deatiere, fondée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomidu@shantillon a étudier, placé dans un
champ magnétique tres intense, acquiert une ait@mtaucléaire qui est détectée par sa
mise en résonance avec un champ électromagnétique.

La réponse de l'échantillon dépend de lintensité cthamp magnétique appliqué, de
I'environnement électronique des noyaux et de heohyque des mouvements atomiques.
Un spectrometre RMN est caractérisé par la fréquete résonance du noyau de l'atome

d'hydrogéne, qui est le plus abondant, le plusilsienst donc le plus étudié par RMN.

11.8. 2. Spectroscopie FTIR (Transformation de Fauer -Infrarouge)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foasebasée sur I'absorption d’'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé.ggdfmet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, de détetegroupements fonctionnelles présents
dans la composition de l'inhibiteur. Lorsque la daeur d'onde apportée par le faisceau
lumineux est voisine de I'énergie de vibration @erlolécule, cette derniére va absorber le

rayonnement et on enregistrera une diminution itketisité réfléchie ou transmise. Le
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domaine infrarouge entre 4000 ¢rat 400 crit correspond au domaine d'énergie de vibration

des molécules.

Figure. 11.18. Schéma du FT-IR de marque Perkin-Elmer

11.9. Méthodes d’analyses microscopiques
[11.9.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balaya@®EB) est la technique la plus utilisée en
matiere de topographie a I'échelle microscopiquke germet de réaliser un examen global
de la morphologie avec une profondeur de champ doegu plus importante qu’en
microscopie optique (agrandie jusqu'a 100 000 éiplus) et de déterminer la composition
du matériau. Pour cela, nous avons utilisé un MEB tgpe JSM-6510 (n° de série
MP13100085)couplé avec un spectrometre a dispersion d’énéidiX) de types550i (n° de
série 2118) utilisé pour I'analyse de films d’inhibiteurs d® A & 100 A d’'épaisseli6].
(Figure. 11.19).
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Figure. 11.19. Principe de fonctionnement du Microscope Electoeia Balayage (MEB)
couplé a I'analyse EDX.

a. Principe
Le principe de la microscopie électronique a bajay@pose sur I'exploitation

des signaux liés aux interactions entre les élestprimaires de fortes énergies et le matériau
[33,34]
Un faisceau d'électrons d'énergie (Eo) émis paramon thermo-ionique (filament de W)
frappe la surface du matériau a observer. Cett@éater sous I'impact des électrons primaires,
réagit en émettant différents types de signaux. détection synchrone entre le balayage du
faisceau et les électrons émis par le matériau gtedlmnreconstituer un signal observable sur
un écran vidéo.
Parmi les différents signaux obtenus suite au boddmaent électronique, les électrons
secondaires sont utilisés pour réaliser des aratggographiques de surface des échantillons
suite a limpact des électrons incidents par lekefse de I'échantillon, les électrons
secondaires émis donnent des zones claires etebadmbres dues a la présence de creux ou
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de bosses a la surface de I'échantillon. D’autilest®ns secondaires, émis a plus haute
énergie, peuvent étre utilisés en microscopie m@eitjue a balayage, pour donner une
indication de composition de surface. Cette anabtggplémentaire nécessite d’acquisition
d’'un matériel supplémentaire appelé détecteur.

L’'association du microscope électronique a balayagec un microanalyseur permet la
détection des rayons X, caractéristiques de fomtirao (lum) pour établir la cartographie X
de I'échantillon analysé: il s’agit du mode EDX @hergy Dispersive Spectroscopy). Ce
mode établit une carte de distribution des élémprésents sur une étendue choisie. Autant
de cartes X sont éditées qu'il y a d’éléments dyara

L’avantage principal de cette technique (EDX),mselle permet d’étudier des films qui ont
une épaisseur comprise entre 10 A et 1003%8]. Tous les éléments de la classification
périodique peuvent étre détectés avec une erredfaa 'exception de I'hydrogéne et de
I'hélium .Les spectres obtenus, par le spectrondgreayon X a dispersion d’énergie (EDX),
sont sous forme d’intensité (nombre de photons E@conde) en fonction de I'énergie
cinétique de chaque particule.

Dans notre étude, l'adsorption de ['inhibite ' SCOTEC-FUest révélée par des pics
caractéristiques des éléments suivants : aadteet hydroxyde QH), tandis que celle de

l'inhibiteur tetrathiafulvalene (TTF) est caract&e par I'azoteN) et le soufre (S).
[11.9.2. Microscopie a force atomique (AFM)

La Microscopie a force atomique est 'une des natsod’observation et d’analyse
d’atomes et de structures atomiques superficiall@ss une grande variété d’environnements

(air, huile, eau, etc...) pour une large gamme deéaiures et dans I'espace réel direct.
Il s’agit d’'une analyse détaillée de la morpholodgesurface de I'échantillon.

Le principe de cette technique consiste a balayer surface a une distance de quelques
Angstroms, a l'aide d’'une pointe tres fine et daesaux propriétés de la surface

(magnétisme, forces électrostatiques, force dedéaWaals, températures, etc...).

Dans notre travail nous avons utilisé un microscaperce atomique de typeE-seriesavec
unPark systems SPM controllgn® de série EA77600195)-igure. 11.20).
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Figure. 11.20.Microscope a force atomique

de typeXE-seriesavec urPark systems SPM controller
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Chapitre I11. Résultats et discussion

Nous avons utilis¢ deux inhibiteurs ; un commercial (ASCOTEC-FU) et I’autre
synthétis¢ (la tetrathiafulvalene (TTF)). Nous avons procédé en premier lieu a leurs
caractérisations qualitatives par RMN ('H, °C), FTIR et UV, et en deuxiéme lieu a leur
¢étude électrochimique stationnaire et non stationnaire sur le cuivre a 99% dans NaCl a

100 ppm en absence et en présence de chacun des inhibiteurs a différentes concentrations.

A. ASCOTEC FU :caractérisations et effet inhibiteur

IIL.A.1.Caractérisations spectroscopiques
1I1.A.1.1. Spectroscopie RMN "HetC
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Figure.IIl.1. Spectre RMN 'H et °C de I’ASCOTEC FU.

RMN 'H (300MHz, DMSO) : § 2.54(t, 2H, J=6.0 Hz, CH,-N), 3.41 (t, 2H, J=6.0 Hz,
CH,-0), 4.10 (s, 2H, NH;) ppm.

RMN *C (300MHz, DMSO) : § 57.5 (CH,-N), 59.6 (CH»-O) ppm

D’apres ces analyses, nous pouvons conclure que la formule générale de notre inhibiteur
ASCOTEC-FU est : NH,-CH,-CH,-OH de masse molaire égale a 61 g/mol, qui est le

2-Amino-éthanol.
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Figure.Ill.2. Structure moléculaire du 2-Amino-éthanol (ASC-FU).

1I1.A.1.2. Spectroscopie infra- rouge (IR)
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Figure.lll.3. Spectre FTIR de ’ASCOTEC FU.
Le spectre IR a été enregistré a 1’aide d’un spectrometre a transformée de Fourier
(FTIR) qui confirme la présence des deux groupements fonctionnels: amine (NH;) et

hydroxyde (OH) par deux bandes caractéristiques a 3300cm™ et 2888cm™ respectivement.

Page 55



Chapitre I11. Résultats et discussion

I11.A.1.3. Spectrophotométrie UV- Visible
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Figure.Ill.4. Spectre UV de I’ASCOTEC FU.
Meécanisme réactionnelle de ’ASCOTEC-FU

En raison de la tension d’angle dans un cycle a 3 carbones, les époxydes sont plus
réactifs que les éthers acycliques et aboutissent & des produits dérivant d’une ouverture du
cycle. La premiére étape du mécanisme de cette réaction est une protonation réversible de
I’atome d’oxygene de 1’époxyde, au cours de la deuxiéme étape, une substitution
nucléophile de type SN, a lieu sur un des carbones de 1’époxyde, ’ammoniaque étant le
nucléophile, puis la perte du proton conduit a la formation de 2-Amino-éthanol (ASC-FU).
Le mécanisme de ’ASCOTEC FU est représenté dans la figure .I11.5.
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Figure .II1.5.Mécanisme de I’ASC- FU.

II1.A.2. Effet d’inhibition
1I1.A.2.1. Suivi du potentiel libre

Avant d’étudier le comportement du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en
présence de I’ASC-FU aux différentes concentrations (0.2, 0.3, 0.4 et 0.5%).

Il est important de suivre son évolution au cours du temps au potentiel d’abondant
jusqu'a sa stabilité. Les valeurs de ce potentiel sont fixées par les réactions qui se déroulent a

la surface du métal. Cette évolution est représentée sur la figure.IIl.6.
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Figure .I11.6. Suivi du potentiel en circuit ouvert du Cu immergé dans NaCl a

différentes concentrations de I’ASC-FU.
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L’évolution du potentiel pour 1’essai réalisé¢ sans inhibiteur est caractérisée par la
stabilisation du potentiel de corrosion (E.,.) a une valeur de -0.027V/ECS. Tandis qu’en
présence d’inhibiteur, nous observons un anoblissement du potentiel d’autant plus marqué
que la concentration en inhibiteur est importante jusqu'a 0.4%, et cela se traduit par la
formation d’une couche protectrice. Nous remarquons que la stabilit¢ de I’ASC-FU est
atteinte avant 2 heures d’immersion pour toutes les concentrations.

II1.A.2.2. Courbes de polarisation
1I1.A.2.2.1. Comportement du cuivre en absence d’inhibiteur
Lorsque le cuivre se corrode dans un milieu aqueux, il se dissout anodiquement pour

. + 2+ , . .
donner lesions Cu et Cu~ selon les réactions suivantes :

-Réactions anodiques :

Cu- Cu(l)gqs + 1e™  (étape rapide) (111.1)

Cu(l)gqs = Cu(ll) + 1e™ (étape lente) (111.2)
Les travaux effectués par B.Hammouti et al. [1] et W.Li et al. [2] ont montré que
Cu(l) .4 ne diffuse pas dans la solution, de ce fait, la dissolution du cuivre est contrélée par
la diffusion du Cu(Il) ,4. Dans les solutions neutres, ou l'oxygeéne est présent, la

réaction globale du produit de la dissolution anodique du cuivre est comme suit:

Cu + %02+ H,0 >  Cu*+20H (I11.3)

Le cuivre en présence des chlorures forme des ions complexes, tels que CuCl,".

Les réactions anodiques s’écrivent comme suit [3,4] :
Cu+Cl” - CuClys +é (111.4)
CuCl,s +Cl” -  CuCl; (111.5)

Le CuCl; (.45 diffuse dans la solution ou/et s’oxyde en Cu*’ [5] selon 1’équation suivante :
CuCl; - Cu*" +2C1 + ¢ (111.6)

-Réaction cathodique 6] :
0O, +2H,0 + 4e” < 40H™ (111.7)
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I111.4.2.2.2. Comportement du cuivre en présence d’inhibiteur
La figure .I11.7 présente les courbes de polarisation du cuivre, obtenues dans NaCl a
100ppm en absence et en présence de I’ASC-FU a différentes concentrations, aprés 2h

d’immersion a une vitesse de balayage de ImV/s.

0,8
06 1 — (1)0.0 % ASC-FU |(4)(5)3) @
1 ——(2)0.2 % ASC-FU
044 ——(3)0.3 % ASC-FU
——— (4)0.4 % ASC-FU
027 (5)0.5 % ASC-FU
0,0 -
8 -0,2 %
E .
S 04
= -0,6
0.8 _-
1,0 _-
424
W | T LA | T L | T LA |
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Logi (mA.cm'z)

Figurelll.7. Courbes de polarisation du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en

présence de I’ASC-FU aux différentes concentrations.

En présence d’inhibiteur aux différentes concentrations, nous constatons :
-Une légere variation du potentiel de corrosion de 0,1 V/ECS.
-Une diminution des branches cathodiques.
-Une diminution plus prononcée des branches anodiques induisant une diminution
importante de la densité de courant correspondant a la dissolution du cuivre selon les

réactions (1111 et I11.2).
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Ces diminutions sont dues a 1’adsorption des molécules de I’ASC- FU, qui bloquent
les sites actifs anodiques et cathodiques sur la surface métallique du cuivre [7].Ce qui est
caractéristique d'un mode de comportement mixte.

Le tableau III.1 regroupe les parametres électrochimiques déduits des courbes de
polarisation obtenues dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence des différentes
concentrations de I’ASC-FU.

L’efficacité inhibitrice E(%) est calculée par la relation suivante :

E(%) ="t « 100 (éq.111.1)

Leorr

Ou iy, et i;orr sont les valeurs respectives des densités de courant de corrosion du cuivre
sans et avec inhibiteur.

Tableau I11.1. Efficacités inhibitrices calculées et parametres électrochimiques déduits des
courbes de polarisation du cuivre a 100ppm NaCl en absence et en présence de I’ASC-FU a

différentes concentrations.

C E corr icorr B a B c Rp E
(%) (mV/ECS) |(uA.cm?) | (mV.dec') | (mV.dec!) |(Q.cm’®) | (%)

0 -202.109 | 235.2 800.4 87.6 4.28 /
0.2 -166.109 | 4.2 726.1 425.0 20.64 | 98.34
0.3 -162.037 | 48 606.4 481.7 2430 | 98.08
0.4 -259.945 0.8 587.9 420.4 28.62 | 99.78
0.5 175872 | 7.1 801.0 826.1 13.02 | 96.98

D’aprées les valeurs des parametres électrochimiques (Tableau II1.1.), nous notons
que 1’addition de I’ASC-FU jusqu’a 0.4% Vol. entraine :
-Un déplacement du potentiel de corrosion (E,,,,) vers des valeurs positives de
-202.109 mV/ECS a -259.945 mV/ECS.
-Une diminution de la densité de courant (i) jusqu’a une valeur minimale de 0.8 ,uA.cm'2
-Une augmentation de la résistance de polarisation (Rp) jusqu’a une valeur maximale de
28.62 Q .cm’(Figure.IlL.8).
-Une augmentation de I’efficacité¢ inhibitrice qui atteint une valeur maximale de 99.78%.
Pour la concentration 0.5% Vol.de ’ASC-FU :

-Une augmentation de la densité de courant (i) jusqu’a une valeur maximale de
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7.1 ud.cm™.
-Une diminution de résistance de polarisation (R)) jusqu’a 13.02 Q) .cn’(Figure.IIL.8).

-Une diminution de I’efficacité inhibitrice qui atteint une valeur minimale de 96.98%.

30

25

N
o
1

Rp(Ohm.cm’)

-
o
|

0,0 I 0,1 I Ob I 05 I 0,4 0,5
ASC-FU(%)

Figure.IlL.8.Variation de la résistance de polarisation en fonction de la concentration de
[’ASC-FU.

1I1.A.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Pour comprendre les mécanismes de corrosion et de protection qui se produisent a la
surface du cuivre dans NaCl a 100 ppm, en absence et en présence I’ASC-FU a différentes
concentrations, nous avons tracé des diagrammes d’impédance électrochimiques au potentiel
de corrosion, en utilisant une chaine de corrosion de marque Gamry (interface 1000),
associée au logiciel Gamry framework.

Ces spectres ont été obtenus au potentiel d’abandon, apreés 2 heures d’immersion,
dans un intervalle de fréquences entre 100kHz a 10 mHz, avec une amplitude de 10 mV et
ils sont représentés en Nyquist (Figure.Ill.9.a), sur la quelle nous remarquons la présence
d’une seule boucle capacitive semi-circulaire, dont la taille augmente avec 1’augmentation

de la concentration de I’ASC-FU, due a la formation progressive d'un film protecteur sur la
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surface de 1'¢lectrode ;ce processus de corrosion est contrdlé par le phénomene de transfert

de charge .
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Figure I11.9.Diagrammes d’impédance électrochimiques :

(a)Nyquist ; (b) et (c) Bode

du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence de I’ASC-FU

a différentes concentrations.
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Nous remarquons sur les diagrammes de Bode:

- FigureIlIl.9.b : aux hautes fréquences, une région résistive; la résistance de
transfert de charge R/ augmente jusqu'a 145 Q.cm® pour la concentration 0.4% Vol.
d’inhibiteur puis diminue a 133 Q.cm” pour la concentration 0.5% Vol.;

- Figure.Ill.9.c : une seule constante de temps, pour les différentes concentrations de
I’ASC-FU.

Une cellule ¢lectrochimique peut étre représentée par un modele d’éléments
purement électroniques. Dans ce cas, le systéme électrochimique (électrodes-électrolyte)
fonctionne comme un circuit électrique avec des résistances, des capacitances et des
inductances. Donc, nous pouvons simuler un circuit €électrique équivalent(CEE) au systéme
¢lectrochimique étudié ; en présence de I’ASC-FU, il se caractérise par une résistance de la
solution (R;), mise en série avec un élément a phase constante du film inhibiteur (CPEy), ce
dernier est en paralléle avec la résistance du film (R)). et une deuxiéme boucle, en série avec
la premiére boucle, constituée d’un élément a phase constante de la double couche interface
film/ électrolyte (CPEq;) en paralléle a la résistance de transfert de charge (R)).

CPE est donnée par la relation [8]:

1

Z = — ’q. 111.2
CPE QGwW)“ (éq )

Ou:

Q (Q's*.cm™) est la magnitude de la CPE ;

j est le numéro imaginaire (j2 = —1) ;

W est la fréquence angulaire ;

a est le paramétre de déviation (-1< a>1).

Le circuit ¢lectrique équivalent (CEE), obtenu a 1’aide des logiciels de simulation Zview et

EC-lab, est représenté sur la figure I11.10.
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Figure I11.10. Circuit électrique équivalent du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et

en présence de I’ASC-FU a différentes concentrations.

Les valeurs des différents parametres, tirées de 1’ajustement paramétrique et les
efficacités inhibitrices calculées a partir de la relation III1.3, sont regroupées dans le

tableau.Ill.2.

E(%)= (1- % ) x 100 (éq.111.3)

t

Ou : R, et R, représentent respectivement les résistances de transfert de charge en absence

et en présence de l'inhibiteur.
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Tableau I11.2. Efficacités inhibitrices calculées et paramétres électrochimiques déduits du

circuit électrique du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence de |’ASC-FU.

C R, R, CPE, CPE; Eg, X2
(%) |(Q.cm’) | (Q.em®) | (uF/em®) | (uF/em?) (%) |(facteur d’erreur)
0 5.568 45 14.4 25.5 / 8.70 E-4
0.2 3.369 65 8.0 7.9 92.41 5.86 E-4
0.3 3.978 120 7.7 7.5 94.77 7.77 E-4
0.4 3.222 145 6.0 10.5 97.80 6.99 E-4
0.5 3.987 133 72 6.1 95.12 9.20 E-4

D’apres le tableau III.2, nous observons que la résistance de la solution (Rs)
diminue pour toutes les concentrations d’inhibiteur. Tandis que la résistance de transfert de
charge augmente et atteint une valeur maximale de 145 Q.cm?” pour la concentration
0.4% Vol. a laquelle correspond la meilleure efficacité inhibitrice (97.80%).

Afin d’étudier le mécanisme d’action de I’inhibiteur, des essais de polarisation

cycliques du cuivre, immergé dans NaCl a 100 ppm sans et avec I’ASC-FU, ont été réalisés

dans un domaine de balayage de -1200 a 600 mV / ECS avec une vitesse de ImV.s!. Les
voltamogrammes sont représentés dans la figure IIl.11 ou le voltamogramme (1),
caractérisé par une grande hystérésis en absence d’inhibiteur, est considéré comme référence
de la dissolution du cuivre comme il a €été constaté par D. Q .Zhang et al.|9].En présence de
H,0, CI' et du cuivre, I'hydroxyde de cuivre refléte une cinétique d'adsorption sur la surface

de I'¢lectrode, des résultats similaires ont été obtenus par J. Crousier et al. [10].
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Figure IIL.11.Voltamogrammes cycliques du cuivre immergé dans NaCl a 100 ppm sans et

avec [’ASC-FU.

En présence de I’ASC-FU a 0.4% Vol., nous constatons que:
-L’hystérésis du voltamogramme (2) est relativement étroite par rapport a celle obtenue
en absence d’inhibiteur;
- Les phénomeénes électrochimiques (pic d’oxydation et/ou pic de réduction) ou d’activité de
surface sont absents.
Ce qui indique que la couche protectrice est constitué¢e d’oxy-hydroxydes stables du cuivre,

et ne montre aucune activité chimique dans NaCl a 100 ppm.

II1.A.3. Isotherme d’adsorption

Les molécules organiques sont récemment utilisées comme inhibiteurs de corrosion.
Leurs efficacités résident dans la capacité a étre adsorbées sur la surface du métal [11].
Le processus d'adsorption dépend essentiellement de :
- La caractéristique électronique des molécules formant 1’adsorbant ;
- La composition chimique de la solution existante ;

- Lanature de la surface du métal ;
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- Latempérature de la réaction ;

- Du potentiel électrochimique a l'interface métal/solution.
L'adsorption nécessite l'existence des forces attractives entre 1'adsorbant et le métal, selon la
nature de ces forces, 1'adsorption posséde un caractere physisorbé, chimisorbé ou mixte
[12-14].

Les isothermes d'adsorption sont des techniques complémentaires intéressantes et
susceptibles de donner plus d’information sur les propriétés inhibitrices des composés
testés.
1I1.A.3.1. Détermination du taux de recouvrement (0)

Afin de déterminer le type d’isotherme correspondant a I’adsorption de I’ASC-FU sur
le cuivre, les valeurs du taux de recouvrement (@) ont été calculées a partir des efficacités

inhibitrices (E) obtenues des diagrammes de Nyquist, selon la relation :

E
0=— éq.111.4
700 (éq.111.4)
Parmi les isothermes d’adsorption qui ont été étudiées, I’isotherme de Langmuir
s’est avérée la mieux adaptée pour décrire 1’adsorption de ’ASC-FU. Elle est donnée par

I’équation suivante :

K'Cinh

= ACim éq.11L5,
1+K.C,, (e 11>

La représentation de Cj,, /8 en fonction de Cj,, est une courbe linéaire avec un
coefficient de corrélation supérieur a 0.999 (Figure I11.12). La valeur de la pente est proche
de 1 confirmant que 1’adsorption de ’ASC-FU dans NaCl a 100 ppm obéit a I’isotherme de

Langmuir.
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Figure II1.12.Isotherme d’adsorption de Langmuir du cuivre dans NaCl a 100 ppm en
présence de I’ASC-FU.

L’isotherme de Langmuir a été étudiée, afin de déterminer les parametres
thermodynamiques. La valeur de la constante d’équilibre est liée a I’énergie libre standard
d’adsorption (AG®,4s) par 1I’équation suivante :

AG 4, = —RTIN(55.5K 445) (éq.111.6)

La valeur négative de AG,,, indique la spontanéité du processus d’adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Généralement, les valeurs de
AGygs < -20 kJ/mole sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules
organiques et la surface métallique (physisorption); alors que les valeurs de
AGygs > -40 kJ/mole sont dues a un partage de charge ou a un transfert de charge de
molécules de l'inhibiteur a la surface du métal (chimisorption) [15,16].

La valeur de AG®, calculée est égale & -28.55 kJ mol”, cela montre que I'adsorption
de ’ASC-FU est spontanée et que les molécules sont physi-chimisorbées a la surface du

cuivre .Les parameétres d’adsorption de I’ASC-FU dans NaCl a 100 ppm sont regroupés
dans le tableau I11.3.
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Tableau II1.3. Parametres d’adsorption de I’ASC-FU sur le cuivre dans NaCl a 100 ppm

T K R AG oy
(K) M) (kJ.mol)
298 4.79. 10° 0.999 -28.55

ITI1.A.4. Mécanisme d’action de ’ASC- FU par la méthode PZC

La méthode du potentiel de charge zéro (PZC) contribue a mieux comprendre le
mécanisme d’action de I’adsorption de ’ASC-FU sur la surface du cuivre. Elle dépend de
plusieurs facteurs tels que la charge de la surface du métal, la nature de la surface du métal,
la structure chimique de I’inhibiteur, la charge de I’inhibiteur, la composition chimique de la
solution, la température, etc. [17].

Pour une meilleure compréhension de la charge de la surface du cuivre, nous avons
établi la variation de la résistance de polarisation R, en fonction du potentiel (R, =f(E)) dans
NaCl a 100 ppm + 0.4% Vol. ASC-FU, apres 2h d’immersion. La courbe, obtenue
(Figure III.13), représente une parabole dont le maximum correspond au potentiel de
charge zéro (Epzc=-0.260V/ECS), et sur laquelle est reportée le potentiel d’abandon
(E,op=-0.030V/ECS).
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E o ' "‘u
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Figure I1l.13. Résistance de polarisation en fonction du potentiel de cuivre dans NaCl a
100 ppm + 0.4 % Vol. de I'ASC -FU.
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Le potentiel de corrosion rationnel d’Antropov (Er) est calculé d’aprés 1’équation

suivante :
E.=Eocp- Epzc (éq.111.7)

E, =-0.030+0.260 = 0.23V/ECS

La valeur de E, permet de conclure que la surface du cuivre est chargée
positivement. Dans ce cas, les anions CI” s’adsorbent en premier jusqu'a ce que la surface
métallique ait un exceés de charges négatives, ensuite, dans ce cas ,l’adsorption des
molécules inhibitrices (cations) est induite par I’attraction électrostatique entre les charges
négatives de la surface et les charges positives de I’ASC-FU, entrainant une réduction de la
dissolution du cuivre par la formation du complexe [Cu-inh] .Une interprétation simillaire
a ¢t¢ faite par R.Solmaz dans un travail sur I’inhibition de la corrosion d’un acier a bas
carbone par la rhodanine dans une solution a 0,5 M d’acide chlorhydrique [18].

II1.A.S. Influence du temps d'immersion: Essais de perte de masse

La variation de la perte de masse (Am) du cuivre exprimée en (mg.cm'z) dans NaCl
a 100 ppm a différents temps d’immersion a été étudiée en absence et en présence
d’inhibiteur a 298K. Elle permet de déterminer la vitesse de corrosion (4) exprimée en
(mg. em™.h7), le taux de recouvrement de la surface (8) et & calculer l'efficacité inhibitrice

de ’ASC-FU (E,) [19], selon les équations suivantes :

Am =my; —m, (éq.111.8)
Am ;

A= ; (éq.111.9)
Am

6 =1-—37" éq.111.10
Ameorr ( ¢ )

Apryr—A
E, (%)= =/ (éq.111.11)

corr
Ou:
m, et m, : masses respectives de I'échantillon du cuivre avant et aprés immersion.

Am et Am,,,. : pertes de masse respectives du cuivre sans et avec inhibiteur.

Acorr €t Acorr - Vitesses de corrosion respectives du cuivre sans et avec inhibiteur.
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Les essais ont été réalisés comme suit:

- L’électrode de travail de forme demi-cercle a une surface de 3cm’.

- Aprées chaque essai, L’¢lectrode de travail subit un polissage suivi d'un ringage a 1'acétone
puis a l'eau distillée et enfin un séchage a l'air.

L'évolution de la perte de masse en fonction du temps d’immersion en absence et en

présence de I’inhibiteur est présentée sur la figure I111.14.

124 | —=—NaCl 100 ppm s.i
{ | —@—0.4% Vol. ASC-FU .
1,0 1 /
- 0,8 1
=
]
oo 0,6
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g 04-
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Figure II1.14. Perte de masse du cuivre en fonction du temps d'immersion dans

NaCl a 100 ppm en absence et en présence de [’ASC-FU a 0.4% Vol.

D’apres la figure II1.14, nous observons qu’en absence d'inhibiteur, la perte de
masse (Am ) du cuivre dans NaCl a 100 ppm augmente en fonction du temps d'immersion.
Tandis qu’en présence de I’ASC-FU la perte de masse diminue de 10 fois par rapport a celle
obtenue en absence d’inhibiteur pour un temps d’immersion de 10 jours. Les paramétres de
corrosion du cuivre, obtenus par la méthode de la perte de masse dans NaCl a 100ppm en

absence et en présence de I’ASC-FU a 0.4%, sont regroupés dans le tableau I11.4.
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Tableau III.4. Perte de masse, vitesse de corrosion du cuivre dans NaCl a 100ppm en

absence et en présence de I’ASC-FU a 0.4% Vol. et efficacité inhibitrice calculée.

T Am Am, A A 0 E
(h) mg.om) | (mg.emy | (mg omi) | (mg emi) %)
24 0.52 0.19 2.50 1.74 0.66 | 66.00
48 0.73 0.15 3.98 1.49 0.81 | 81.90
72 0.87 0.13 5.87 0.82 0.89 | 89.34
240 1.06 0.10 9.74 0.09 0.92 | 92.95

D’apres les résultats ci-dessus, nous pouvons conclure que :

- En présence d’inhibiteur, la perte de masse diminue conjointement a une diminution de la
vitesse de corrosion et a une augmentation du taux de recouvrement (#). Ce comportement
est di a D’adsorption de ’ASC-FU sur les sites les plus actifs, formant ainsi une couche
protectrice. Dans un travail sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier a bas carbone par la
L-histidine M.Bobina et al ont observé un comportement similaire [20].

-L’efficacité inhibitrice augmente et atteint une valeur maximale de 92.95% apres 240 h

(Figure I11. 15).

Les résultats de I’étude gravimétrique (Am) sont en bon accord avec ceux obtenus par la

méthode ¢€lectrochimique. Figure I11.15.

Figure IIL.15. Efficacité inhibitrice de I’ASC-FU en fonction du temps d'immersion.
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III.A.6. Etude de la DFT

Dans le but d’expliquer 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur ASC-FU sur la
surface du cuivre, dans une solution NaCl a 100 ppm, nous avons cherché par la DFT, une
corrélation entre la structure de ces molécules et les atomes du cuivre, en utilisant le logiciel
Gaussian-03- combiné aux B3LYP et 6-31G (d, p) .Nous avons établi la géométrie de la
molécule de I’ASC-FU (figure IIl.16.a), la plus haute orbitale moléculaire occupée
(HOMO)(figure 111.16.b), et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO)
(figure 111.16.c).

(©

Figure II1.16. La géométrie de I’ASC-FU(a), la distribution de la plus haute orbitale
moléculaire occupée (HOMO) (b), et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée
(LUMO) (c).

D'apres les figures II1.16.b et ¢ nous pouvons voir que les orbitales suggerent que
la formation d'un état de transition en raison d'une interaction entre les orbitales frontiéres
(HOMO et LUMO) consistant a faire interagir les especes (N, OH, C).Les parametres

¢lectroniques ont été calculés par le logiciel Gaussian-03- et représenté dans

Page 73



Chapitre I11. Résultats et discussion

le tableau I11.5.

Tableau II1.5. Parametres électroniques déduits par DFT.

EHOMO ELUMO AEgap u E.T w P A 1 X
(eV) (eV) (eV) (Debye) (u.a.) eV) | (eV) eV) | (eV) | (eV)

-5.02 | -0.53 4.48 3.23 -1223.98 | 0,56 | -2,24 | 0,53 |5,02 | 2.78

Enomo (eV) : énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée;
Erumo (eV) : énergie de la plus basse orbitale moléculaire vacante;
AEg, -(Erumo -Enomo) (eV): différence d'énergie;

W (eV) : électrophilicité globale de I’ASC-FU ;

P (eV) : potentiel chimique ;

A= (- ELumo) (eV) : affinité électronique ;

I= (-Enomo) (eV) : potentiel d'ionisation ;
X=(I+A)/2 (eV) : électronégativité de I’ASC-FU.
1 (Debye): moment dipolaire.

E.T: énergie totale (u. a.).

D’apres tableau II1.5, nous remarquons que la valeur de AEg, diminue
conjointement a 1’augmentation du moment dipolaire. Cette augmentation favorise
I’adsorption des molécules de I’inhibiteur a la surface du cuivre, formant une couche

protectrice avec une bonne efficacité [21].

Nous avons par la suite déterminé les valeurs de 1’¢électrophilicité global W aZsan

I’ASC-FU et pour déterminer cette derniere, nous avons calculée le potentiel chimique

(P:EHOMO +EHUuMO

> ) comme le montre le tableau III.5, nous avons trouvé une valeur

importante de 1’électrophilicité (w=0,561 (eV);au niveau de calcul B3LYP/6-31G") ce
résultat a permis de dire que 1’adsorption de I’ASC-FU sur la surface du cuivre plus

favorisé[22].et notre inhibiteur est un nucléophiles(Donneur) .
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III.A.7. Caractérisations de I’état de surface

II1.A.7.1. Analyse par microscopie électronique a balayage

Les figures IIl.17.a et III.17.b représentent les micrographies de la surface du
cuivre, obtenues par MEB respectivement en absence et en présence de I’ASC-FU aprés
deux heures d’immersion a 25°C dans NaCl a 100 ppm. Les résultats d’analyse ¢lémentaire
par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) sont illustrés sur les figures IIL.17.a et

II.17.b correspondant respectivement aux figures II1.17.a et IIL17.b.
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Figure II1.17. Micrographies (MEB) et spectres EDS correspondant a la surface du cuivre
aprés 2h d’immersion dans NaCl & 100 ppm: (a, a ) sans inhibiteur ; (b) en présence de

0.4% Vol. ASC-FU.
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En absence d’inhibiteur (Figure IIl.17.a), nous observons 1’apparition de piqlres de
différentes tailles et des zones grises correspondant aux pellicules d’oxyde de cuivre. Par
contre, en présence de I’ASC-FU (Figure I11.17.b), nous constatons 1’absence des piqlres a
la surface de I’échantillon; ce qui indique que la surface est couverte par un film protecteur.
Des observations similaires ont été rapportées par d’autres chercheurs [23, 24].

Dans le but de comprendre le mécanisme de protection, des analyses par EDS de la
surface du cuivre ont été réalisés aprés 2h d’immersion dans NaCl a 100 ppm (Figure
II1.17.a)).L’adsorption de I’inhibiteur sur la surface du cuivre est suivie en interprétant les

pics caractéristiques des ¢léments Clz , Nz , et Cul .Ces ¢léments constituent les témoins de
S ) S

la présence des composants majeurs de I’inhibiteur, a savoir: ’hydroxyde et ’amine

(Figure III.17.b). Le pourcentage de ’azote contribue au mode d’action des amines
primaires (-NH»). Ces derniers forment de fortes liaisons avec les cations métalliques du
cuivre qui sont di a I’interaction entre 1’atome de 1’azote et les atomes superficiels du
cuivre [25,26]. Le complexe CuCl; obtenu serait incorporé dans la couche de cuprite ou
d’oxyde cuivreux pour combler les sites actifs.

1I1.A.7.2.Analyse par microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique puissante qui permet
d'examiner la morphologie de la surface a 1’échelle du micron et du nanometre, la formation
de la couche adsorbée "barricre" et les effets des inhibiteurs a 1’interface métal / solution
[27-31].

Des micrographies de la surface du cuivre immergée dans NaCl a 100 ppm en
absence et en présence de I’ASC-FU a 0.4%, sont représentées a trois dimensions par les

figures I11.18.a et 111.18.b.
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(b)

Figure II1.18. Micrographies AFM apres 2h d’immersion dans NaCl a 100 ppm : (a) en
absence et (b) en présence de I’ASC-FU.

L’observation au microscope a force atomique permet de constater que :

En absence d’inhibiteur (Figure IIl.18.a), nous observons I’apparition de zones
denses qui peuvent étre attribuées a la formation des produits de corrosion (CuCl; ). Alors
qu'en présence d’inhibiteur (Figure II1.18.b), toute la surface est relativement uniforme
avec une faible rugosité. Cette évolution peut €tre associée a l'adsorption des molécules

inhibitrices a la surface du cuivre.
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Figure.Ill. 19. Spectre FTIR de 0.4% ASC- FU+100ppm NaCl.

Le spectre IR du film obtenu apres 2 heures d’immersion dans NaCl a 100ppm en
présence de 0.4% Vol. ASC-FU (Figure.Ill.19), confirme la présence des trois
groupements fonctionnels : amine (NH;), hydroxyde (OH) et chlorures par trois bandes

caractéristiques respectives : 3300cm™, 2888cm™ et 600 cm ™.
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IT1.A.8. Effet de la température

En général la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion : son
augmentation provoque I’augmentation de la vitesse de corrosion et induit de facto, des
changements de I’action des inhibiteurs [32]. Dans I’intervalle [25-55] °C S. Hong [19] a
étudié I’effet de la température sur I’efficacité du 4-amino-antipyrine dans NaCl a 3%.1l a
montré que le pouvoir filmant des inhibiteurs diminue quand la température augmente.

Le méme comportement a été confirmé et expliqué par G.Quartarone. [33] et
A .Chetouani et al. [34] en travaillant sur des composés organiques de type bipyrazolique,

La dépendance de la vitesse de corrosion et de la température permet de calculer
I’énergie d’activation a partir de la densité de courant selon 1’équation d’Arrhenius [17]

(I11.12) :

igr = A exp(- If_; ) (éq.11L12)

Ou
icorr - densité de courant de corrosion (A.cm'z) ;

A : constante d’ Arrhenius ;
E,: énergie d’activation (kJ.mol™) ;
R : constante des gaz parfaits (J.mol" K™) ;
T : Température absolue (K).
II1.A.8. 1. Effet de la température en présence d’inhibiteur
Pour une meilleure compréhension de 1’évolution du pouvoir filmant en fonction de
la température et le mécanisme d’inhibition associé, 1’étude du pouvoir filmant de
I’ASC-FU a 0.4%Vol. dans I’intervalle de température (25-75) °C est effectuée sur le
cuivre dans NaCl a 100 ppm ; en vue de déterminer la température optimale d’utilisation de
I’inhibiteur, la méme étude est menée dans les mémes conditions en absence d’inhibiteur.
Les courbes de polarisation du cuivre obtenues dans NaCl a 100 ppm en présence de
I’ASC-FU a 0.4% Vol. pour les températures 25°C, 50°C et 75°C sont représentées sur la
figure II1.20. Nous remarquons que I’augmentation de la température affecte les branches
cathodiques qui se caractérisent par :
-Un palier de passivation plus large a 50°C qu’a 25°C, et son absence a 75°C. La

présence de palier s’explique par la réduction de I’oxygene et la formation d’un film
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protecteur qui bloque les sites cathodiques a la surface du cuivre.

-Une augmentation de deux fois de la densité¢ de courant correspondant a la température

75°C par rapport a celle de 25°C.

Tandis que les branches anodiques sont pratiquement superposées.

0,8
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—0.4% Vol. ASC-FU+25°C
—0.4% Vol. ASC-FU+ 50°C
0.4% Vol. ASC-FU+ 75°C
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Figure I11.20. Courbes de polarisation du cuivre immergé dans NaCl a 100ppm+0.4%Vol.

ASC-FU a différentes températures

Le tableau III.6 regroupe les courbes de polarisation sans et avec inhibiteur, les

densités de courant de corrosion déduites et les valeurs des pouvoirs protecteurs calculées

pour les températures 25, 50 et 75°C.Les efficacités inhibitrices (E) sont calculées selon

I’équation (I11.1).
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Tableau I11.6.Densités de courant et efficacites inhibitrices, déduites des courbes de
polarisation du cuivre dans NaCl a 100ppm en absence et en présence de [’ASC-FU a

0.4% Vol, en fonction de la température.

T T
1E-3 0,01

Log i(mA.cmz)

. . ; jinh
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D’apres les résultats obtenus dans le tableau II1.6, nous remarquons ce qui suit :

- A une température de 25°C, I’ASC-FU présente un pouvoir protecteur avec une bonne
efficacité de 90%; elle est de 67% a 50°C, puis diminue jusqu’a 36% a 75°C.

- L’augmentation de la température favorise la destruction du film adsorbé physiquement.

- La diminution de I’efficacité inhibitrice en fonction de 1’augmentation de la température
a été causée par la rupture des interactions physiques de type Van der Waals entre la surface
métallique et les groupements fonctionnels de I’ASC-FU, ce qui nous donne, une désorption
de ces derniers. Finalement, la diminution du phénoméne d’inhibition est due a
I’augmentation de la température, ce qui déplace 1’équilibre adsorption-désorption en faveur
du processus de désorption .Sur un travail réalisé sur I’inhibition de la corrosion d’un acier
ordinaire par deux composés S-hétérocycliques dans un milieu acide (HC1 a 1 M) D. Daoud
et al. [35] ont rapporté que I’efficacité¢ diminue avec I’augmentation de la température de
25°C a 65°C.

- A la température 25°C, I’ASC-FU présente un pouvoir protecteur avec une bonne
efficacité de 90%; elle est de 67% a 50°C, puis diminue jusqu’a 36% a 75°C.

- L’augmentation de la température favorise la destruction du film adsorbé physiquement.
Par ailleurs, le processus de corrosion du cuivre ne peut pas dépendre uniquement de la
réaction qui a lieu a I’interface métallique, mais également de la diffusion des ions Cu*" a

travers la couche protectrice adsorbée [23].
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Figure II1.21. Densite du courant en fonction de la température du cuivre dans NaCl a 100

ppm en absence et en présence de [’ASC-FU.
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1I1.A.8.2. Calcul des énergies d’activation (E,)

La dépendance du pouvoir protecteur de I’inhibiteur en fonction de la température a été
étudié en tenant compte de I’énergie d’activation en présence (E,) et en absence (E,)
d’inhibiteur. D’aprés nos résultats (E, > E,), I’adsorption des inhibiteurs sur le substrat est
die a des liaisons faibles de type ¢électrostatique sensibles a 1’augmentation de la
température, induisant ainsi la diminution de [D’efficacité inhibitrice. Cette énergie a été
interprétée par P.Bommersbach [36].

La corrélation de type Arrhenius a permis de calculer 1’énergie d’activation £, du
processus de corrosion pour différentes températures, a 1’aide du courant de corrosion et la
température en absence et en présence de 0.4%Vol. ASC-FU, selon la relation (éq.111.12)

Les pentes des droites obtenues d’apres la relation d ’Arrhenius, représentée en In iqop
en fonction de /T (Figure I11.22), nous permettent de déterminer les valeurs de 1’énergie

d’activation E,.
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Figure II1.22. Droites d’Arrhenius du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en
présence de ’ASC-FU a 0.4% Vol.

Les énergies d’activation du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence
de ’ASC-FU 4 0.4% Vol., sont respectivement 51.05 et 61.10 kJ.mol™, ces valeurs sont en

accord avec les données de la littérature [23]. Cette augmentation de 1’énergie d’activation
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(E, ) en présence d’inhibiteur favorise le phénoméne d’adsorption des molécules de I’ASC-
FU a la surface du métal.

En effet, le phénomene d’adsorption dépend d’autres parameétres expérimentaux tels
que les variations de la charge métallique, le moment dipolaire et le potentiel chimique des
molécules organiques [37- 40].

L’équation d’Arrhenius peut étre exprimée en fonction de I’enthalpie AH,° et de

I’entropie AS,°, selon 1’équation suivante :

RT AS° AH®
i =—=e < le. - 4 eq. Il 13
wr = NI XP(R]W[ RT] (éq )

Ou:

ic.or - densité de courant de corrosion (uA/cm2) ;
R : constante des gaz parfaits (J.mol" K™) ;

T : température (K) ;

h : Constante de Planck;

N : Nombre d’Avogadro;

AH,° : Enthalpie standard d’adsorption;

A48,° : Entropie standard d’adsorption.

1
La figure.Ill.23 présente les droites d’Arrhenius In(i.y-) en fonction de (F) du cuivre

dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence de I’ASC-FU a 0.4% Vol. les droites

. [ AH; xR AS;
obtenues ont une pente ¢gale a | — R" et une ordonnée a 1’origine égale a lnﬁnL R“ .
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Figure.Ill.23. Droites d’Arrhenius du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en
présence de I’ASC-FU a 0.4% Vol.

Les valeurs de AH,° et AS,° déduites de la figure.II1.23 sont regroupées dans le
tableau I11.7.

Tableau.Ill.7. Grandeurs thermodynamiques du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et
en présence de I’ASC-FU a 0.4% Vol.

Milieu AH,° AS,°
(kJ.mol'") (J.mol'.K")
100 ppm NaCl 48.82 -17.22
100 ppm NaCl +0.4% ASC-FU 103.17 158.53

D’aprés les valeurs thermodynamiques d’adsorption obtenues dans le tableau ci-
dessus, nous remarquons que :

- le processus d’adsorption des molécules organiques de I’ASC-FU est
endothermique (AH,° > 0).

- la diminution de la dissolution du métal est proportionnelle a I’augmentation de
I’enthalpie d’activation [41].

- AS,°> 0, cela est dii au processus d’adsorption de I’ASC-FU sur la surface du
cuivre qui se produit en deux étapes simultanées: 1’adsorption des molécules inhibitrices et

la désorption des molécules d’eau a la surface métallique [42].
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II1.A.9. Etude hydrodynamique

Il a été démontré que 1’étude de I’influence d’hydrodynamique sur la formation et la
résistance du film inhibiteur est incontournable. En effet, ce régime conditionne
considérablement le transport de masse a I’interface, il est ainsi responsable des contraintes
de cisaillement, plus ou moins importantes, suivant 1’écoulement au niveau de la surface
active.
L’influence de 1’étude hydrodynamique quand aux régimes laminaire et turbulent, sur les
performances des inhibiteurs de corrosion, a fait I’objet de plusieurs études [43].
a- Régime turbulent

En termes d’applications industrielles, les inhibiteurs de corrosion organiques sont
les plus appropriés pour la protection des conduites en acier destinées au transport des
produits pétroliers. Quelques travaux sur les mécanismes d’inhibition & base d’imidazole ont
déja été effectués a I’échelle du laboratoire sur une électrode a disque tournant (EDT) visant
a simuler les conditions d’écoulement dans les pipelines [44].

Des chercheurs se sont penchés sur 1’étude du comportement de 1’inhibiteur sous
écoulement multiphasé on doit noté que le transport multiphasé est particulierement
développé car, d’un point de vue économique, il est bien plus intéressant de transporter le
pétrole et le gaz de maniere combinée. Des études ont ét¢ menées dans une boucle de
circulation dont le diameétre des conduites est ¢élevé (@ = 10cm) [45-47]; des régimes
turbulents ont ainsi ét¢ atteints. De méme, B.Heeg et al. Ont étudi¢ la tenue de films
inhibiteurs dans des écoulements a jet liquide sur une EDT [48].

Les précédents travaux étaient menés majoritairement par spectroscopie d’impédance,
révelent une diminution des performances de I’inhibiteur lorsque les débits de fluide
augmentent. Cette évolution est attribuée a un endommagement voire méme éjection du film
sous I’effet des turbulences ou celle de I’impact de bulles a I’interface.

b- Régime laminaire

Ochoa et al. [49,50] ont étudi¢ le comportement de I’interface acier au carbone /
NaCl 200 mg. L ™' en présence d’un inhibiteur (mélange amines grasses et sels d’acide
phosphonocarboxyliques) dans la configuration de I’EDT. Les auteurs ont démontré

particuliecrement que la vitesse de rotation de 1’¢électrode conditionne les propriétés
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inhibitrices du film. Puisque des densités de courant de plus en plus faibles sont enregistrées
avec une augmentation de la vitesse de rotation de 1’¢lectrode.
II1.A.9.1. Montage expérimental

Le montage ¢électrochimique utilisé a température ambiante pour étudier I’influence
de la vitesse de rotation de 1’¢électrode est un montage classique a 3 électrodes déja décrit au
chapitre II.

L’¢lectrode de travail est constituée d’un barreau de cuivre enrobé dans une résine
araldite, de 0,2 cm? de surface libre circulaire. L’échantillon est poli jusqu’au papier 4000
SiC. L’¢lectrode de référence est une électrode au calomel saturé en contact avec la solution
par ’intermédiaire d’un pont électrolytique. La contre-électrode est en platine de 1 cm? de
surface.

II1.A.9.2. Caractérisation du régime d’écoulement

Un régime d’écoulement laminaire ou turbulent donné, est caractérisé par le nombre
de Reynolds (R.), la vitesse de transport de masse a 1’électrode par le nombre de Sherwood
(Sp) et la contrainte a la paroi de 1’¢électrode par la force de frottement (F.).

Dans le cas d’un disque tournant le nombre de Reynolds R, se calcule simplement a partir

de la relation suivante :
R, =— (éq.111.14)

Ou:
Q : est la vitesse de rotation de 1’¢lectrode (rad/s).

r : est le rayon de I’¢lectrode ;

-1
v : est la viscosité cinématique cm?. s .

Les équations qui caractérisent le nombre de Sherwood (Sy) et la force de frottement (F. )

sur I’¢lectrode tournante sont respectivement :

Sh=0, 62 .R.°S.” (éq.111.15)
F.=p. Q.D.Sp.S. (éq.111.16)
Se = Dip (éq.111.17)
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Ou:

p : masse volumique du fluide (Kg/cm?).

Q : vitesse de rotation de 1’¢lectrode (rad/s).

D : coefficient de diffusion de 1’espéce électroactive (m?/s).
F. : force de frottement (N/m?).

W : viscosité(Pa.s).

Nous avons reporté dans le tableau.Ill.8, les valeurs de Re, S; et F. calculées en

fonction de la vitesse de rotation de 1I’électrode.

Tableau.Ill.8. Parametres hydrodynamiques dans le cas d 'une électrode tournante en

cuivre
Q (radss) Re Sh F, (N/m?)
10 65 56 0.05
52 327 126 0.5
105 654 179 1.4
209 1308 253 4.0
314 1963 309 7.3
419 2618 357 11.3

Pour des vitesses de rotation d’électrode inférieures ou €gales a 314 rad/s
(3000 tr/min), le régime d’écoulement est de type laminaire.
II1.A.9.3. Effet de I’inhibition

1I1.4.9.3.1 Courbes de polarisation
L’¢tude de I’action inhibitrice de I’ASC-FU pour différentes vitesses de rotation (0,

900, 1800 et 3600tpm) sur la corrosion du cuivre dans NaCl a 100 ppm a été effectuée dans
les mémes conditions expérimentales de I’ASC-FU sous 1’effet hydrostatique, a savoir :
temps d’immersion (2h) suivi d’un balayage a la vitesse (1mV/s) dans D’intervalle de

potentiel (-1,2V a +0.6V/ ECS). Les courbes de polarisation obtenues sont présentées sur la

figure.Il1.24.
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Figure.Ill.24. Courbes de polarisation du cuivre dans NaCl a 100 ppm~+0.4% ASC-FU a
différentes vitesses de rotation (0,900, 1800 et 3600 tpm).

L’augmentation de la vitesse de rotation induit :

-la diminution de la densité de courant dans tout le domaine anodique correspondant a
diminution de la dissolution du métal ;
- la diminution de la densité de courant dans le domaine cathodique jusqu’a la valeur de
potentiel de -1 V/ECS, au-dela de cette derniére, nous remarquons une convergence des
densités de courant.

Les valeurs des parameétres électrochimiques tirées des courbes de polarisation
(figure.Ill.24) et les efficacités inhibitrices E(%) calculées selon 1’équation (711.1) sont

représentées dans le tableau.I11.9.
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Tableau II1.9. Parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation du
cuivre dans NaCl a 100 ppm+0.4% ASC-FU a vitesses de rotation ef efficacités

inhibitrices calculées.

V Ecorr icorr ba bc Rp E
(tpm) | (mV/ECS) | (uA.cm™) | (mV.dec’) | (mV.dec) | (Q.cm®) | (%)
0 -200.28 103.66 90.13 245.82 7.61 -
900 -202.30 56.06 94.52 276.01 2568 | 56.13
1800 -223.17 23.89 97.09 400.53 62.68 | 78.68
3600 -240.17 10.42 99.56 522.42 17030 | 93.38

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :

- Lorsque la vitesse de rotation augmente, R, augmente conjointement avec la diminution de
i.orr, Ces €volutions respectives caractérisent d’une part un blocage croissant du transfert de
charges a la surface de 1’¢lectrode et d’autre part une diminution de la surface de contact li¢e
a I’adsorption de I’inhibiteur.

-L’augmentation de la vitesse de rotation conduit a I’augmentation de 1’efficacité inhibitrice
qui atteint une valeur maximale de 93.38% pour 3600 tpm.

1I1.A.9.3.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les spectres d’impédance électrochimique du cuivre dans NaCl a 100 ppm tracés aprés 2h
d’immersion en présence de 0.4% ASC-FU a différentes vitesses de rotation (Otpm, 900tpm,
1800tpm et 3600tpm) sont présentés sur la figure II1.25.(I11.25.a. en représentation de
Nyquist, II1.25.b et I11.25.c en représentation de Bode en fonction du module et de 1’angle
de phase respectivement).

Nous observons que les spectres d’impédance, en représentation de Nyquist, obtenus

au potentiel de corrosion apreés 2 heures d’immersion présentent une boucle capacitive
quelle que soit la vitesse de rotation appliquée (figure I11. 25.a),
La boucle capacitive est d’autant plus grande que la vitesse de rotation est élevée, cela peut
étre attribué a une évolution du film en régime hydrodynamique [51], et également a une
évolution du mécanisme de diffusion-convection de 1’oxygene dissous : il s’agit alors de
décomposer les différents processus s’établissant dans les domaines anodique et cathodique.

Les résultats d'impédance en représentation de Bode (figure I11. 25.b) permettent de
confirmer les résultats obtenus par la Nyquist (figure I11. 25.a) a savoir I’augmentation de la

R, en fonction de I’augmentation de la concentration de I’ASC-FU.
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Les résultats d'impédance en représentation de Bode (Figure II1. 25.c) permettent de

confirmer I'existence d’une constante de temps correspondant a l'apparition d’une boucle

capacitive mentionnée précédemment.
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Figure .II1.25. Diagrammes d’impédance électrochimiques : (a)Nyquist ; (b) et (c)

Bode du cuivre dans NaCl a 100 ppm+0.4% ASC-FU a différentes vitesses de rotation.
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Tableau IIL.10. Parametre électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance du

cuivre dans NaCl a 100 ppm+0.4% ASC-FU a différentes vitesses de rotation , les

efficacités inhibitrices calculées et le facteur d’erreur(X’ ) simulé.

V R, R, CPE a Eg, X?
(tprm) | (Q. cmz) (Q.cmz) (uF/cm?) (70) (facteur d’erreur)
0 2.568 41 17.3 0.68 74.05 9.70 E-4
9200 1.969 45 9.5 0.72 82.45 5.86 E-4
1800 1.678 111 7.9 0.75 91.62 7.77 E-4
3600 1.022 125 7.0 0.81 95.33 6.99 E-4

D’aprés le tableau II1.10, nous remarquons que ’augmentation de la vitesse de
rotation diminue la résistance de la solution (Rs) et augmente la résistance de transfert de
charge jusqu’a une valeur maximale de 125 Q.cm” pour la vitesse 3600 tpm. & laquelle

correspond la meilleure efficacité inhibitrice (95.33%).
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III.B. TETRATHIAFULVALENE (TTF)

II1.B.1. Synthése de la molécule 4,4°(5’)- [Bis[2 - (4-nitrobenzéne)éthenyl)]
3,7-diméthyltétrathiafulvaléne (TTF) [52]:

Thln Ihi jﬁfﬁ

i) LDA/THF, -78°C, 1.5 br
ii) DMF, 12ha-78°C
ili) E&N, Acetoniril, 24 h a reflux

Figure .I11.26. Méthode de préparation du composé 03

73

Me N \N

S VA Me

Figure I11.27. La structure chimique de la molécule

4,4°(5°)- [Bis[2 - (4-nitrobenzene)éthenyl)] 3,7-diméthyltétrathiafulvaléne (TTF).
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ITII.B.2. Caractérisation électrochimique stationnaire

L’action inhibitrice de la TTF a différentes concentrations (10'1, 10'2, 10'3, et 10'4M)
sur la corrosion du cuivre dans NaCl a 100 ppm a été suivie dans les mémes conditions
expérimentales que I’ASC-FU, a savoir : temps d’immersion (2h) suivi d’un balayage de
-1200 a +600mV/ ECS, a une vitesse de 1mV/s. Les courbes de polarisation enregistrées

sont présentées sur la figure.I11.29.

0,8
0,6—- NaCl 100 ppm s.i
1 ——10'MTIF /
04 10°MTTF
024 ——10°MTIF
1 10*MTTF
0,04
& -02- —
E 4
S 044
= ]
-0,61
-0,8
1,04
1,24
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E4
Logi(pA/cmz)

Figure.Ill.28. Courbes de polarisation du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en

preésence de difféerentes concentrations de la TTF.

D’apres la figure.Il1.28, en absence d’inhibiteur, nous observons que la densité de
courant est supérieure par rapport aux densités de courant pour les différentes concentrations
de la TTF, ainsi, le potentiel de corrosion dans ce cas prend une valeur intermédiaire.

En présence d’inhibiteur la densité de courant anodique diminue pour les
concentrations 10,107 et 10° M et augmente pour la concentration 10 M tandis que
pour ces mémes concentrations la densité de courant cathodique augmente par rapport a

celle obtenue en absence d’inhibiteur.
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Les réactions anodiques et cathodiques de la corrosion du cuivre sont la dissolution du
cuivre, et la réduction de I’oxygéne selon les équations (éq.111.1-7)
Le tableau III.11 regroupe les différents parametres €lectrochimiques (la densité du courant
de corrosion (i), le potentiel de corrosion (E.,,), la résistance de polarisation (déterminée
a£20 mV par rapport & E,,,) )déduits des courbes de polarisation du cuivre dans NaCl a 100
ppm en absence et en présence de différentes concentrations de la TTF, et les efficacités
inhibitrice E(%) calculées d’apres la relation (111.1).
Tableau II1.11. Parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation du cuivre
dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence de la TTF a différentes concentrations et

efficacités inhibitrices calculées.

C E orr Leorr Ba Be v Rp E
(M) (mV/ECS) (uA.cm?) | (mV.dec') | (mV.dec”) | (mmy™”) | (Q.cm’) (%%

0 -202.43 235.2 800.41 287.63 0.97 4.28 -
10" -172,43 3,28 588,11 335,52 0.45 17,61 | 78.31
107 -178,13 2,28 388,62 316,71 0.24 24,54 | 89.08
107 -165.87 0,20 356,62 271,90 0.03 50,03 | 99,89
10™ -180,87 7.11 434,12 272,10 0.75 13.02 | 66.98

D’apres les résultats obtenus dans le tableau I11.11, nous pouvons conclure que :
- Les densités de courant de corrosion (7..,) diminuent et les résistances de polarisation
(R,) augmentent au fur et a mesure que la concentration de la TTF diminue jusqu’a
10°M.
- La diminution de la concentration de la TTF conduit a I’augmentation de 1’efficacité
inhibitrice qui atteint une valeur maximale de 99,89 % correspondant & 10~°M.
-La TTF porte un caractere anodique.
II1.B.3. Caractérisation électrochimique non stationnaire
Les diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist (présentés sur la
figure.Il1.29.a) tracés en absence et en présence de la tetrathiafulvalene apres deux heures
d’immersion montrent 1’existence d’une seule boucle capacitive, ce qui indique que, le

processus de corrosion a été controlé par un seul phénomene qui est le transfert de charge.
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Nous observons que la taille de la boucle augmente progressivement avec la
diminution de la concentration en inhibiteur.

Les diagrammes d'impédance en représentation de Bode en fonction de l'angle de
phase (Figure II11.29.b) confirment l'existence d’une seule constante de temps pour toutes
les concentrations, ce qui met en évidence la présence d’une seule boucle capacitive. Tandis
que ceux en fonction du module (Figure II1.29.c) montrent bien que la résistance de

polarisation augmente en fonction de la diminution de la concentration de la TTF.
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Figure.Ill.29. Diagrammes d’impédance électrochimiques : (a)Nyquist ; (b) et (c) Bode
du cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence de la TTF

a différentes concentrations.
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Le circuit électrique équivalent (CEE) obtenu a 1’aide des logiciels de simulation Zview et

EC-lab, est présenté sur la figure I11.30.

Rs CPEf
Rf CPEdI
 S—
Rt

Figure. Il1.30. Circuit électrique équivalent du cuivre dans NaCl a 100 ppm en présence de

la TTF a différentes concentrations.

Le schéma du circuit €lectrique équivalent (Figure I11.30) correspond au diagramme
d’impédance ¢électrochimique en présence de la TTF, qui est constitu¢é d’une résistance
d’¢électrolyte (R,), mise en série avec un ¢élément a phase constante du film inhibiteur
(CPEy),ce dernier est en paralléle avec la résistance du film (R)). et une deuxiéme boucle, en
série avec la premicre boucle, constituée d’un élément a phase constante de la double couche
interface film/ électrolyte (CPEy)) en parallele a la résistance de transfert de charge (R)).

Les différents parametres issus de 1’ajustement paramétrique, le coefficient de
I’hétérogénéité (a) lié¢ au déphasage. ainsi que les efficacités inhibitrices calculées a partir
des valeurs de R, selon la relation II1.3, sont regroupées dans le tableau ci-dessous :
Tableau II1.12. Parametres électrochimiques déduits du circuit électrique équivalent du

cuivre dans NaCl a 100 ppm en absence de la TTF.

C Rs R, CPE Ry CPE; a | E X2
(M) | (Qcm?) | (Qcm?) (uF cm™) (Qcm?) | (uF cm™) (%) dO’;arCrtee;lrS

0 | 5.568 45 14.4 / 255 | 0.51 - 9.20 E-4
10" | 3.369 65 8.0 391 7.9 0.72 | 72.41 | 7.72E-4
107 | 3.978 120 7.7 485 7.5 0.75 | 84.77 | 6.88 E-4
107 | 3.222 145 6.0 781 10.5 | 0.82 | 99.80 | 5.86 E-4
107 | 2.987 133 7.2 550 6.1 0.62 | 68.12 | 8.76E-4
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Les résultats obtenus (tableau II1.12) montrent que la diminution de la concentration
de la TTF jusqu’a 10°M induit I’augmentation de la R, et la diminution de la Cy, ce qui

indique la formation d’un film inhibiteur sur la surface métallique.

I11.B.4. Isotherme d’adsorption

L'adsorption des molécules organiques a l'interface métal / solution consiste a la
substitution des molécules d'eau par des molécules organiques de I’inhibiteur selon
équation.II1.17. [S3].

Org,q + XH;0,4s © Orgags + XH;0,q  (éq.111.18)

Ou
Org,q: les molécules organiques dans la solution;
Org,gs : les molécules organiques adsorbées sur la surface métallique;
X: le nombre de molécules d'eau remplacées par des molécules organiques.
L'adsorption de l'inhibiteur donne lieu a un taux de recouvrement © qui peut étre évalué a
partir des résultats de 1’étude gravimétrique (perte de masse), des courbes de polarisation ou
des essais d'impédance ¢électrochimique. Nous avons déterminé O selon I’équation.II1.4.

Les valeurs de © ont été tirées graphiquement pour permettre de déterminer le type
approprié d'isotherme d'adsorption. La courbe obtenue (Figure I11.31) représentant

C . . .
2 =f(C) donne lieu a une droite ayant une pente presque égale a 1; ce qui permet de

conclure que l'adsorption de la TTF obéit a I'isotherme de Langmuir.
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Y=1.0472x+0.1363
0104 | R™=0.9996
1 Linear Fit Of Data

Figure.Ill.31. Isotherme d’adsorption de Langmuir du cuivre dans NaCl a 100 ppm en

présence de la TTF a différentes concentrations.

A la température T= 298 K, la valeur de K =5.12x10" M est obtenue a partir de I’intersection
de la droite avec 1’axe des ordonnées.En utilisant la méme méthode que pour ’ASC-FU, la
valeur de AG,g4, calculée est de —29.54 kJ mol” montre que l'adsorption de la TTF est
spontanée et que les molécules sont physi-chimisorbées a la surface du cuivre. Les mémes
résultats ont été obtenus par I.4hamad et al [S3], en étudiant I’inhibition de la corrosion de
’acier dans un milieu acide.

IT1.B.S. Mécanisme d’action de la TTF par la méthode de potentiel a zéro
charge (PZC)

La courbe obtenue (Figure.Ill.32) présente une parabole avec un maximum
(Epzc=-0.165V/ECS), et le potentiel d’abandon (Epcp=-0.030V/ECS) du cuivre dans NaCl
en présence de la TTF a 10°M.

D’apres I’équation.IIl.7, la valeur du potentiel d’Antropov (E;) est de 0.135V/ECS, Ia
surface du cuivre est donc chargée positivement. Les anions chlorures (Cl) s’adsorbent en
premier, jusqu’a ce que la surface métallique devient négative (exceés de charges négatives);
ce qui favorise 1’adsorption de la TTF en formant le complexe [CuCl -Inh'] selon

I’équation suivante [17]:
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Cu+ Cl™ - (CuCl™) gystInh* - (CuCl™ Inh™) 4

(6q.111.19)
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Figure.Il1.32. Variation de la résistance de polarisation en fonction du potentiel du cuivre

dans 100 ppm NaCl + 10°M de la TTF.

III.B.6. Etude de la réactivité chimique par la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT)

Les calculs de chimie quantique ont une application dans la conception et le développement
d'inhibiteurs organiques dans le domaine de la corrosion, l'utilisation de ces méthodes de

calcul est trés importante dans 1'étude de la corrélation entre la structure moléculaire et I'effet

d'inhibition de la corrosion [35].

Les paramétres ¢électroniques associés a l'interaction entre les molécules
inhibitrices et les atomes du cuivre dans une solution NaCl a 100 ppm, sont calculés en

utilisant le logiciel Gaussian-03- combiné aux B3LYP et

6-31G (d, p) ,pour expliquer

I'adsorption et déterminer la géométrie moléculaire de la TTF sur la surface du cuivre.
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Nous avons obtenu la géométrie de la TTF (figure I11.33.a), la distribution de la
plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) (figure I111.33.b), et la plus basse orbitale
moléculaire inoccupée (LUMO) (figure I11.33.c).

Figure I11.33. La géométrie de la TTF(a), la distribution de la plus haute orbitale
moléculaire occupée (HOMO) (b) et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée
(LUMO) (c).

D'apres les figures II1.33.b et II1.33.c, nous remarquons que les orbitales
moléculaires de la TTF conduisent a la formation d'un état de transition en raison d'une
interaction entre les orbitales fronticres (HOMO et LUMO) consistant a contrdler

l'interaction adsorbat-surface et faire réagir les groupements fonctionnels (NH,, OH,
S-C).
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Les paramétres électroniques ont été traités par le logiciel Gaussian-03- et

représentés dans le tableau I11.13.

Tableau II1.13. Parametres électroniques déduits par la DF'T.

DGSCI'iptOI'S EHOMO ELUMO AE I A X Y u
(eV) | (eV) (eV) | (V) |(V) [(eV) |(eV) | (Debey)

TTF -3.954 | -2.463 1.491 3.954 | 2463 | 3.209 | 0.746 | 9.652

D’apres le tableau I11.13.nous remarquons que :

- la valeur de I’énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée (Egomo) -3.954 eV

est plus élevée ce qui indique que les orbitales moléculaires ont tendance a donner des
¢lectrons aux orbitales atomiques; celles-ci ont une aptitude a les accepter selon la valeur de
I’énergie de la plus basse orbitale moléculaire vacante E; yymo (- 2.463eV) [54,55].

-la diminution de AEg,, (1,491 eV), ainsi que du moment dipolaire (9.652Debye) indiquent
que l'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du cuivre est stable et plus efficace.

Nous avons calculé I’¢lectrophilicité global (y) de la TTF, selon la relation suivante :

X2

Y T oaEgap (éq.111.20)
Ou:
X : le potentiel chimique ;
AEgp: la différence d'énergie entre Erumo et Enomo (eV).
Le potentiel chimique a été calculé selon la relation suivante :
X = Enomo*Frumo (6q.111.21)

2

D’apres la valeur de 1’électrophilicité (v =0,746 (eV) (tableau III. 13), nous pouvons
conclure que la TTF est une molécule nucléophile [22].
II1.B.7. Analyse par microscopie électronique a balayage

Les figures I11.34.a et I11.34.b montrent la morphologie de la surface du cuivre
obtenue dans NaCl a 100 ppm apres 2h d’immersion respectivement, en absence et en

présence de la TTF.
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En absence d’inhibiteur, la surface du cuivre se caractérise par [’apparition de
piqlres. Alors qu’en présence de la TTF, nous observons une amélioration de 1’état de
surface qui est diie a la formation d’une couche protectrice sur la surface métallique avec un

aspect moins rugueux.

NaCl1100 ppm S.I : , | Nac1100 ppm+10°M TTF |

AccV SpotMagn Det WD Exp j}———=—— 20ym
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Figure.Ill.34. Micrographies (MEB) du cuivre apres 2h d’immersion dans NaCla 100 ppm
(a) sans inhibiteur ; (b) en présence de la TTF d 107°M.

Le tableau I11.14 représente les intensités relatives des €léments existants apres analyse sur
la longueur schématisée sur la micrographie (figure.111.34.b).

Tableau I111.14.
Elément Intensité Erreur | Temps d’écoulement | Angle de décollage

(c/5) () ()

N 9.24 1.51

S 8.32 1.33 60 10

Cl 6.23 0.16

Cu 1,96 99.31
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I11.B.8. Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

Les micrographies du cuivre, obtenues a trois dimensions par AFM  dans NaCl a
100 ppm, en absence et en présence de la TTF a 10°M, sont représentées respectivement sur
les figures I11.35.a et figure I11.35.b.

La figure II1.35.a, se caractérise par une corrosion par piqures.

La figure I11.35.b, présente une surface plus ou moins uniforme et moins rugueuse ;

cette morphologie est die a I’adsorption de la TTF sur la surface du cuivre.

(@) (b)

Figure.Ill.35. Micrographies AFM a trois dimensions du cuivre aprés 2h d’immersion

dans NaCl @ 100 ppm : (a) en absence et (b) en présence de la TTF & 107 M.
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HI.C. EFFET SYNERGIQUE DE
L’ASCOTEC-FU ET DE LA TETRATHIAFULVALENE

Le potentiel Ecorr au cours du temps, du tracé des courbes courant-tension a permis
d’étudier les propriétés inhibitrices de différentes synergies .
Ces mesures ont ¢té réalisées avec les mémes conditions opératoires que celles utilisées pour
chaque inhibiteur.

L’objectif principal de ce mélange d’inhibiteurs est d’économiser les quantités, et
d’améliorer I’efficacité inhibitrice dans différents milieux. Dans ce cas, ’effet synergique
joue un role essentiel. Ce phénomene a été étudié par de nombreux chercheurs, parmi les
quels R. Solmaz [56], G. Ailing [S7] et A. Ahmed et al |58].

Cette étude évalue Iefficacité inhibitrice de la synergie de I’ ASC-FU et de la TTF
a partir de leurs concentrations optimales, dans NaCl a 100 ppm, en utilisant les mémes

techniques expérimentales pour chaque inhibiteur seul.

III.C.1. Courbes de polarisation

La figure II1.36, présente les courbes de polarisation du cuivre dans NaCla 100 ppm (1) en
présence de : 10°M TTF (2), 0.4% Vol ASC-FU (3) et la synergie de 10°M TTF + 0.4%

Vol ASC-FU (4). Les paramétres électrochimiques déduits a partir de ces courbes sont

présentés dans le tableau I11.14.
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Figure.Ill.36. Courbes de polarisation du cuivre dans NaCl a 100 ppm (1) en présence de :
10°M TTF (2), 0.4% Vol ASC-FU (3) et de 10°M TTF + 0.4% Vol ASC-FU (4).

D’aprées les résultats obtenus, nous remarquons que :
-En absence d’inhibiteurs, nous remarquons dans le domaine cathodique un palier de
diffusion entre (Ecq et -0,9V/ECS), provenant de la réaction de 1’oxygene dissous suivant la
réaction (711.7). Les valeurs du potentiel de corrosion et la densité de corrosion sont -202,10
mV/ECS et 235.2 pA/em’.
- En présence de I’ASC-FU (Figure.Ill.36.(2))et la TTF (Figure.Ill.36.(3)) nous
observons:
- une légere diminution des potentiels de corrosion respectifs (-259,94mV/ECS ;
-265,03mV/ECS) et une diminution des densités des courants anodiques respectives, 0.8 et
0.20 pA/em*
-une synergie entre I’ASC-FU a 0.4% Vol. et la TTF a 10°M (Figure.IlL.36. (4)), qui
provoque une diminution de la densit¢ de courant anodique de 235.2 pA/em’ a

0.03pA/cm?, diie & la réduction de I’oxygéne.
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-un caractere mixte des inhibiteurs I’ASC-FU et la TTF ainsi que de leur synergie. Ce
comportement est plus important dans le cas de la synergie, ou les interactions entre les
anions de I’ASC-FU et la TTF stabilisent 1’adsorption sur la surface du cuivre [59-62].
D’aprées le tableau.Ill. 15, dans le cas de la synergie, la résistance de polarisation
augmente sensiblement jusqu’a 83.28 (Ohm.cm’), comparée a celle de I’ASC-FU
(28.62Ohm.cm2) et la TTF (24,30 Ohm.cm’) et Iefficacité inhibitrice maximale atteinte est
de (99.82%).
Tableau.Ill.15. Parametres électrochimiques déduits des courbes de polarisation du cuivre
apres 2 h d’immersion dans NaCl a 100 ppm en absence et en présence de I’ASC-FU, la

TTF et leur synergie; facteur de synergie et efficacités inhibitrices.

Solutions E.,. Leorr B, B, R, E s
(mV/ECS) | (udA.cm?®) | (mV.dec") |mV.dec') —|(Q.cm’) | (%)
202,10 235,2 800,4 87,6 4,28 / /
NaCl a 100 ppm
259,94 0,8 587,9 420,4 28,62 99,78 /
0.4 % Vol ASC-FU
265,03 4.8 606,4 481,7 24,30 98,08 /
10°M TTF
0.4 % Vol ASC-FU | -165,87 0,07 356,62 271,90 83,28 99,95 1,356
+
10°M TTF

III.C.2. Paramétre de synergie (s)
Selon Aramaki et al [63], I’effet de synergie de deux inhibiteurs est déterminé par deux
types d’adsorption :

-adsorption compétitive : les deux inhibiteurs sont adsorbés d’une manicére compétitive
sur différents sites de la surface du métal.

-adsorption coopérative : 1'un des inhibiteurs est chimisorbé sur la surface du métal et
I’autre est physisorbé sur le premier.
Ces phénomenes d’adsorption [64,65], sont caractérisés par un facteur de synergie “s” défini

par I’équation:

1-(E1+E)
S =

; (éq.111.22)
1- E1+2
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Ou:
E; : efficacité inhibitrice de I’ASC-FU;
E, : efficacité inhibitrice de la TTF ;
E 142: efficacité du mélange d’inhibiteurs.
Si:
S >1 - I’adsorption est compétitive ;
S <1 — [D’adsorption est coopérative.
Le facteur de synergie (s), calculé a partir des parametres déduits des courbes de
polarisations et des diagrammes d’impédances électrochimiques, est représenté¢ dans le
tableau IIl.15. La valeur du parameétre de synergie S est supérieure a 1’unité (S > 1). Ce

résultat indique une adsorption compétitive entre I’ASC-FU et la TTF.
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Conclusion générale

Ce travail mené dans le cadre de la préparatianémoire de Doctorat est consacré a

'étude du pouvoir filmant et de lefficacité inhibces de TASCOTEC-FU et dela

Tetrathiafulvalenesur la corrosion du cuivre en milieu salin aqueux

pY

Dans un premier temps nous avons procédé a la téasation chimique de

I'”ASCOTEC-FU et la Tetrathiafulvalene par RMM( **C), FTIR et UV.

Dans un deuxiéme temps nous avons évalué le poinlobiteur de la corrosion du

cuivre a 99.95% dans 100 ppm NaCl en absence ptésence de chaque inhibiteur, et les

résultats obtenus sont les suivants :

v
v

Pour L'ASCOTEC-FU :

I'évolution du potentiel pour I'essai réalisé saniibiteur a montré la formation de
produits de corrosion. L'anoblissement du potentiglutant plus marqué que la
concentration en présence de 'ASC-FU est impogtajusqu'a 0.4% apres 2 heures
d'immersion, et cela se traduit par la formaticumne couche protectrice.
TASCOTEC-FU a un caractére mixte aux differentesaentrations (0.2 ,0.3, 0.4 et
0.5%), avec une efficacité inhibitrice maximale 88.78% correspondant a la
concentration optimale de 0.4%.

les diagrammes d’impédance électrochimiques onttmradrexistence d'une seule
boucle capacitive attribuée au transfert de charge

les observations par MEB ont montré que la rugod#ééla surface du cuivre a
considérablement diminué grace a la formation ko fiirotecteur. L'analyse par EDS
a revélé que ladsorption de 'ASC-FU, sur laface du cuivre, s’effectue par
l'intermédiaire des groupements amine¢Neét hydroxyde (OH).

la caractérisation par AFM a confirmé les résultdtenus par MEB et EDS.
l'influence de la température, sur le phénoménedsbegption, a été suivie dans
l'intervalle 25-75 °C; 'augmentation de la tempéra a provoqué la rupture des
interactions physiques de typan der Waals entre les groupements fonctionnels de
l'inhibiteur et la surface métallique.

l'adsorption de 'ASC-FU est spontan@s.qs = -28.55 kJ mat'), et les molécules
sontphysi-chimisorbées la surface du cuivre.

la méthode du potentiel a charge z@*dC) a révélée que la surface du cuivre est
chargée positivement. Dans ce cas, les aniorsatisorbent en premier jusqu'a ce
gue la surface métallique ait un exces de charégatives, ensuite, dans ce cas,
'adsorption des molécules inhibitrices (cationsf)iaduite par I'attraction
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électrostatique entre les charges négatives defiace et les charges positives de
I’ASC-FU, entrainant une réduction de la dissolntitu cuivre par la formation du
complexdCuCl -ASC-FU'].

v la théorie de la fonctionnelle de la densii#FT) a montré quéASC-FU est un
nucléophile.

v le processus de corrosion en présence de 'ASCd-dasactérise par une énergie
d’activation (E=61.10 kJ.mof) dont la valeur est supérieure a celle en absence
d’inhibiteur (E:=51.05 kJ.mot). Cette augmentation de I'énergie peut étrebatée &
la chimisorption de 'ASC-FU sur la surface du aeiv

v les grandeurs thermodynamiquasi® =103.17 kJ.mdlet AS,% =158.53 J.mal.K™)
indiquent un processus endothermiqueguiprend deux étapes simultanées:
I'adsorption des molécules organiquéidbitrices et la désorption des molécules d’eau
a la surface métallique.

v l'effet hydrodynamique conduit a I'augmentation Befficacité inhibitrice a une

valeur maximale de 93.38% correspondant a unesetés rotation de 3600 tpm.

v LA TETRATHIAFULVALENE :

v la tetrathiafulvalenea un caractére mixte aux différentes concentrat{afi*, 102,
10°et 10*°M), avec une efficacité inhibitrice maximale @@ 89% correspondant a la
concentration optimale de $®1.

v les diagrammes d'impédance électrochimiques onttmadfexistence d’'une seule
boucle capacitive attribuée au transfert de charge

v l'adsorption de la TTF est spontar@&° .qs = —29.54 kJ mor?), et les molécules
sontphysi-chimisorbées la surface du cuivre.

v' d’apres le mécanisme d’action de la TTF par lahodt de potentiel de charge zéro
(PZC) et la valeur du potentiel d’Antropov JEest de 0.135V/ECS, la surface du
cuivre est donc chargée positivement, ce qui faediadsorption de la TTF, et forme
le complexgCuCl -TTF™].

v la théorie de la fonctionnelle de la dens{i#FT) a montré quéa TTF est un
nucléophile.

v’ les observations par MEB ont montré que la rugaletéa surface du cuivre a

considérablement diminué grace a la formation ldu firotecteur. L'analyse par EDS
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Conclusion générale

arévelé que l'adsorption de TTF, sur la suriceuivre, s’effectue par
I'intermédiaire des groupements amineg¢NiHoufre (S) et hydroxyde (OH).

v' la caractérisation par AFM a confirmé les résultdttenus par MEB et EDS.

v’ Effet synergique:

v leffet synergique deL’ASCOTEC-FU et LA TETRATHIAFULVALENE aux
concentrations optimales respectives 0.4% &MLA améliorer I'efficacité inhibitrice

(99,95%), avec un parametre de synergie s > 1uadig une adsorption compétitive.
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PFRSPFCTTVES:

Il serait intéressant d'étudier ce qui suit :
1- l'influence du temps d’'immersion sur le pouvoir f@cteur de TASCOTEC-FU et de
la Tetrathiafulvalene ;
2- l'effet de la température en absencangirésence de la Tetrathiafulvalene ;
3- linfluence des conditions hydrodynamiques sur tywir filmant et [I'efficacité
inhibitrice de la Tetrathiafulvalene.
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Resume .

L'objectif principal de cette thése est d’étudier pouvoir filmant et I'efficacité
inhibitrice de’ASCOTEC-FU (ASC-FU) et dela Tetrathiafulvalene (TTF) a différentes
concentrations sur la corrosion du cuivre dansg@a NacCl.

L’effet du temps d’immersion, de la concentratide,la température, de gravimétrie
et I'effet hydrodynamique sur le processus de ®orodu cuivre en absence et en présence
de deux inhibiteurs ont été réalisés par des métheétectrochimiques stationnaires et non
stationnaires.

Les résultats obtenus révelent quaidiétde I'effet du temps d'immersion a permis
d’avoir des informations sur la formation de pradule corrosion(en absence d’inhibiteur) et
la stabilité de la couche inhibitrice formée suslaface métallique(en présence d’inhibiteur).
L’ASC-FU et la TTF agissent comme des inhibitemigtes avec des efficacités maximales
respectives de9.78% a0.4% et de99,89 %a10°M.

L'adsorption des molécules de ces imdilbs sur la surface métallique obéit a
l'isotherme de Langmuir.

Les observations par MEB, EDS et AFMdigquent que linhibition est due a la
formation d’un film protecteur a la surface du eeiqui induit a la diminution de la vitesse de
corrosion.

L'influence de la température sur legassus d’inhibition montre qu’en présence de
'ASC-FU, l'efficacité inhibitrice diminue avec 'augmeniath de la température.

D’aprés I'étude de la réactivité chimique parthéorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), les parametres électroniques montrent BASC-FU et laTTF sont des
nucléophiles(Donneurs).

Enfin, I'effet synergique d8.4% Vol . ASC-FU+18M TTF améliore I'efficacité
inhibitrice de99,95%avec un parametre de syner§ie lindiquant que I'adsorption est

compétitive.

Mots clés : corrosion, cuivre, TASCOTEC-FU, la Trithiafulvalene, S.1.E, DFT.
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Apstract:

The main objective of this thesis is to study ti@-forming power and the inhibitory
efficiency of ASCOTEC-FU (ASC-FU) and Tetrathiafalene (TTF) at different
concentrations on copper corrosion in 100 ppm NacCl.

The effect of immersion time, concentration, tenapane, gravimetry and the hydrodynamic
effect on copper corrosion process without and witlo inhibitors were performed by
stationary and non-stationary electrochemical nagho
The obtained results reveal that the study of insioar time effect allowed to have
information’s on the corrosion products’ formati@vithout inhibitor) and the inhibitory layer
stability formed on metal surface (with inhibitoASC-FU and TTF act as mixed inhibitors
with respective maximum efficiencies @.78 %at 0.46 and 99, 89 %at
10°M.

The adsorption of these inhibitors’ ewmlles on the metallic surface obeys to
Langmuir isotherm.

The observations by MEB, EDS and AFMlicate that the inhibition is due to
protective film formation on copper surface whielads to corrosion rate’s reduction.
The temperature influence on the inhibition procgssws that, with ASC-FU, the inhibitory
efficiency decreases when the temperature increases

According the study of chemical reatyivby density functional theory (DFT),
electronic parameters demonstrate that ASC-FU drlare nucleophilic (Donors).

Finally, the synergistic effect d¥.4% Vol. ASC-FU+10M TTF improves the inhibitory
efficiency of 99.95% withthe synergistic parameté3 > 1 indicating that adsorption is
competitive.

Key words: corrosion, copper, the ASCOTEC-FU, Tehiafulvalene, S.I.E, DFT.
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Inhibition of Copper Corrosion
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ABSTRACT: We study copper corrosion inhibition by ethanolamine (ETA) with (0, 0.2
,0.3,0.4,0.5) vol.% concentrations in 100 ppm NaCl solution. This work is carried out by
potentiodynamic measurements and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The substrates’
surface morphologies are examined by Scanning Electron Microscopy (SEM). ETA is characterized
by NMR spectra of ETA *H and *C and Fourier Transform InfraRed Spectroscopy (FT-IR).Quantum
chemical calculation (DFT) is conducted to correlate the adsorption mechanism with ETA
molecule structure. The results show that ETA acts as a mixed inhibitor; so at 0.4 vol. %,
the current density (i ) and the polarization resistance (Rp) are respectively 0.8ud/cm’ and 28.62 Q.cm’
with 99.78% corresponding efficiency . ETA adsorption obeys to Langmuir isotherm and takes
place on copper surface through chemical and physical mixed-type adsorption.

KEYWORDS: Copper Corrosion; Corrosion Inhibitor; ETA; EIS; Polarization.

INTRODUCTION

Copper is a widely used metal because of its excellent
electrical and thermal conductivities combined with good
mechanical work-ability [1]. It is also known for its good
corrosion resistance in both water and deaerated
non-oxidizing acid solutions. However, copper may
undergo rapid attack in complexing agents presence
as for example with CI- ions which form soluble

chloro-complexes CuCIgz'j)_ [where j=1 to 4].
According to J. Crousier et al. [2] the complex
CuCls, could be formed either in two steps [reactions (1)

and (2)] or directly [reaction (3)] as below:

Cu+CI” <> CuCl 4 +e~ 1)
CuCl,4 +CI™ <> CuCl;, 2)
Cu+2CI" <> CuCl; +e~ (Slow step) 3)

Therefore, the anodic dissolution rate is closely
related to CuCl, diffusion rate in the solution. Whereas,
minimal amounts of chloride concentration CuCl can be formed
in the initial step, then the dissolution proceeding
takes place in the CuCl~ form. On metal surface, even the
presence of insoluble products cannot prevent the oxygen
reduction [3]. An interesting method to inhibit copper

* To whom correspondence should be addressed.
+E-mail: abderrahmanesihem@yahoo.fr
1021-9986/2016/4/89 10/$/6.00
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corrosion which is the use of organic inhibitors and
compounds containing polar groups as nitrogen, sulfur
and oxygen [4, 5] . Some of them can be produced at low
cost with high purity and they are fully soluble in
aqueous medium.

In the present work, we test ethanolamine corrosion
inhibitor that contains —NH, and —OH groups (Fig. 1).
The copper corrosion inhibition by ETA is carried out by
potentiodynamic  and  electrochemical  impedance
spectroscopy methods in 100 ppm NaCl solution without
and with ETA at various concentrations (0, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5) vol. %.

EXPERIMENTAL SECTION

The copper composition obtained by ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry)
is shown in Table 1.

The experimental device used for plotting polarization
curves and electrochemical impedance is the potentiostat
/ galvanostat / ZRA Gamry Reference 1000 assisted with
computer and related to standard three-electrode cell.
The reference is Saturated Calomel Electrode (SCE) with
E = 0.241 V vs SHE, the counter electrode is platinum
and copper as the working electrode. The latter has
a circular section of 1cm? that is polished mechanically
with abrasive SiC paper up to grade 4000, then finished
with diamond paste (1pm).In order to allow electric
connection, a copper wire is welded onto the opposed
face of the working surface. Except this latter, the whole
sample is embedded in an epoxy resin.

The tests are performed without and with ETA, in
100 ppm NaCl aerated aqueous solution, at various
concentrations (0, 0.2, 0.3, 04, 05) vol.%.
The potentiodynamic curves are plotted in potentials’
range —1200 to +600 mV vs SCE with 1 mV/s scan rate.
Electrochemical Impedance  Spectroscopy  (EIS)
measurements are carried out in the frequency range
100 kHz-10 mHz at the open circuit potential using
the amplitude 10 mV. Transfer resistance R and electrical
double layer capacitance Cgq are deduced from Nyquist
diagrams and the equivalent circuit is determined with
Z-view software. All polarization experiments are
performed in 100 ppm NaCl at 25°C, after 2 hours
immersion time. The test solution volume for each
experiment is maintained at 200 mL. The substrates'
surface morphologies are examined by scanning electron
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Table 1: copper chemical composition.

/ Elements M (mass %) . 10 \
Cu 99 960
Si 7
P 21
Ti 0.2
\Y 0.2
Mn 2.5
Sh 0.5
Co 0.1
Ni 3.1
Nb 1.8
Mo 10
K Sn 2.9 /

H H
H%—éH
HyN OH

Fig. 1: ETA chemical structure.
microscopy (SEM). ETA inhibitor characterization
is carried out by NMR spectra (*H and *3C) and Fourier
transforms infrared spectroscopy (FT-IR). Quantum
chemical calculation (DFT) is used to correlate
the adsorption mechanism with ETA molecule structure.

RESULTS AND DISCUSSION
OCP recordings

Fig. 2 represents OCP curves versus time, in 100ppm
NaCl with ETA at different concentrations
(0,0.2,0.3,0.4,0.5) vol.% , that are obtained after two
hours. At first, we observe that the OCP values are
relatively stable from 1500s, then in presence of ETA,
they are increasingly more negative compared to those
obtained in its absence. We notice a significant difference
(0.1V) in comparison to the OCP values obtained in the
inhibited media, at the beginning, there is an increasing
with the added amount until 0.4 vol.%, but then clearly
fall down. As a result, the concentration 0.4 vol.% seems
to be optimum.
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Fig. 2: OCP curves for copper in NaCl aqueous media with
various inhibitor amounts.

Polarization measurements

Fig. 3 shows copper potentiodynamic polarization
curves in 100 ppm NaCl without and with ETA at various
concentrations.The cathodic corrosion reaction in an
aerated NaCl solution is the oxygen reduction [6]:

0, +2H,0+4e™ <> 40H" (4)

Copper anodic dissolution process in NaCl solution
which has been already reported [7-8], as follows:

Cu+ClI~ > CuCl+e” (5)
CuCl+CIl~ — CuCl, (6)
CuCl, — Cu®" +2CI" +e~ 7)

The curves are obtained from —1200 to +600 mV vs
SCE at 1 mV/s scan rate. The more negative value of the
initial cathodic potential is chosen in order to clean the
metallic surface by chemical reaction’s reduction. On the
curves, the cathodic parts present a more or less clear
plateau corresponding to dissolved oxygen diffusion’s
reduction according to equation (4). The important
cathodic polarization may explain the differences
between the obtained OCP values and Ecor, i.€.Ei=o.
Among the anodic branches, the anodic curve increases
significantly in inhibitor absence [Fig. 3 curve (1)]. But,
in inhibitor presence, the effect is clearly apparent where
the anodic plateau presence indicates a protective film
formation which slows down corrosion. The anodic
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Fig. 3: Copper polarization curves with ETA concentrations
(0,0.2,0.3,0.4,0.5) vol % in 100 ppm NaCl at ImV/s scan rate.

copper dissolution mechanisms can be decomposed
in several steps [4-9], controlled by both copper electro

dissolution and CUCI, diffusion in solution, equations (5-7).

Therefore, as previously observed above, we can
consider that the most effective inhibitor concentration is
0.4 vol.%, since the anodic plateaus level diminishes, when
ETA is added until this value, and increases at 0.5%
addition. From these curves, Table 2 records all the
electrochemical data: corrosion potential E__(mV vs SCE),

corrosion current density icrr ,cathodic B¢ and anodic Ba
Tafel slopes, polarization resistance Rp and corrosion rate v.

The corrosion rate (mm/y) is calculated using
the Equation (8) [10].

v = kM Leor_ ®)
2dA

Where:

k :constant;

M : copper molar mass (63.35 g/mol);

A: Avogadro number;

d : density ( g/cmd).

The inhibition efficiency () can also be calculated
from equation (9) [11].

(Icorr,o ~leom,i )

n(%) = x100 9

corr,o

Where icoro and icori are respectively the corrosion
current densities of copper in 100 ppm NaCl without
and with ETA.

91



Iran. J. Chem. Chem. Eng.

Abderrahim K. et al.

Vol. 35, No. 4, 2016

Table 2: efficiencies calculated () and parameters derived from potentiodynamic polarization curves of copper
in 100 ppm NaCl without and with ETA at different concentrations after 2h.

(" colw) | E_mVVsSCE | i, (uAkem?) | Ba(mVidec) | Bc(mvidec) v (mmiy) Rp (Q cm?) N )
0 -202.438 235.2 800.4 87.6 0.977 4.28 /
0.2 -166.109 4.2 726.1 425.0 0.344 20.64 98.34
0.3 -162.037 4.8 606.4 481.7 0.247 24.30 98.08
0.4 -259.945 0.8 587.9 420.4 0.066 28.62 99.78
\__ 05 -175.872 7.1 801.0 826.1 0.159 13.02 96.98 )
maximum (148.222 Q.cm?) for 0.4 vol.% . ETA inhibitor
%0 concentration and the phase angle plot (Fig.5c) consist
25 in two time constants.
In Bode-phase plots, the impedance high frequency
”g 207 part and phase angle reflect heterogeneous surface layer
E 15 behavior, while the low frequency contribution shows the
\Z/_ kinetic response for the charge transfer reaction [12].
e 10 Electrochemical parameters derived from Fig. 4 are
5 gathered in Table 3.
Fig. 6 represents the simulated equivalent circuit
0 T T T . . .
0.0 01 0.2 0.3 04 05 [from Nyquist diagrams (Fig.5) ,where Rs,Ry, R, CPE

ETA (%)

Fig. 4: Evolution of the polarization resistance according to ETA
concentrations.

We note that the inhibitive efficiency increases
in accordance with the inhibitor concentration at the
maximum value (99.78 %) for 0.4 vol.% ETA and the
polarization resistance Rp is closely related to ETA
inhibitor concentration up to 0.4 vol.% when it increases
till the maximum value (28.62 Q.cm?). But Rp decreases
beyond this concentration (Fig.4).

EIS measurements

Fig. 5 shows Nyquist and Bode diagrams obtained
with copper in 100 ppm NaCl without and with ETA at
concentrations (0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) vol.%. All impedance
spectra (Fig.5a) consist of one capacitive loop. The ETA
concentration increasing leads to the increase of the
semicircle diameter .In the case, where the center is under
the real axis, can be attributed to roughness and
heterogeneities of the solid surfaces.

The modulus and phase angle curves according to
the frequencies are represented respectively in (Fig.5b)
and (Fig.5c). The polarization resistance increases till
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and CPE: are respectively the electrolyte resistance,
charge transfer resistance, film resistance , double layer
constant phase element and film constant phase element.

When the inhibitor concentration increases, the R;
increases while CPEdIdecreases due to the reduction of

the copper active surface [13].
The corrosion inhibitive efficiency is calculated from
the charge transfer resistance according to the equation:

(%) = [1—%} %100 (10)

Where Ry’ and R: represent respectively the charge
transfer resistance values in inhibitor presence and
absence.

The  efficiency  increases  versus inhibitor
concentration then reaches a maximum value 97.80%
at 0.4% vol. ETA with an error factor X?>= 6.99 E-4 .
This result corroborates with the obtained one from
polarization resistance measurements and corrosion
current densities.

Cyclic voltammetry
Each cycle plot (Fig.7) is obtained by rate scanning
(1 mVv/S) from -1200 mV vs SCE to 600 mV vs SCE
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Table 3: Inhibitive efficiencies (y) and parameters deduced from EIS curves of copper in 100 ppm NaCl
without and with ETA at different concentrations.

/c (vol %) | Rs(Qcm?) R (Q cm?) CPE (WF/lem?) | Ry(Qem?) | CPE;(uF/cm?) n n (%) X2 (error factor)\
0 5.568 45 14.4 / 255 0.510 / 8.70E-4
0.2 3.369 65 8.0 391 7.9 0.727 92.41 5.86 E-4
0.3 3.978 120 7.7 485 7.5 0.750 94.77 9.20E-4
0.4 3.222 145 6.0 781 10.5 0.758 97.80 6.99 E-4
k 0.5 2.987 133 7.2 550 6.1 0.587 95.12 777E-4 /
30000
—=— NaCl 100 ppm w.i i
(a) —@— NaCl 100 ppm+0.2% ETA 30000 v (b)
25000 NaCl 100 ppm+0.3% ETA Ad
—w¥— NaCl 100 ppm+0.4% ETA 25000
—— NaCl 100 ppm+0.5% ETA —=— NaCl 100 ppm W.i
20000 20000 —e— NaCl 100 ppm+0.2 % ETA
= [ NaCl 100 ppm+0.3 % ETA
S leoood = 10z S 15000 - —w— NaCl 100 ppm+0.4 % ETA
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o
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Fig. 4: Nyquist diagrams (a), Bode modulus (b) and phase angle (c) of copper in 100 ppm NaCl without and
with ETA concentrations (0,0.2,0.3,0.4,0.5) vol %..
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Fig. 6: Equivalent electrical circuit used to represent impedarnce
data from Fig.5a Nyquist curves.
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Fig. 7: Copper cyclic voltammogram in 100 ppm NaCl without
and with 0.4 vol % ETA

leading to 0.1 mA/cm? current density then returns
to the initial potential. In the solution without inhibitor,
the resulted voltammogram is considered as a reference
representing an active copper dissolution characterized
by a large hysteresis. This behavior is explained by copper
dissolution mechanism in chloride media [CI] <1M [14].
In presence of H,O, CI  and copper, copper hydroxide
reflects a Kkinetic adsorption on the electrode surface.
Similar results were obtained by Crousier et al. [2].

In the presence of inhibitor (0.4%vol.), the
voltammogram goes and returns to the initial potential
using the same way which reflects a perfect surface
stability.

Adsorption isotherm

The adsorption of organic molecules at the
metal/solution interface consists of the replacement of
water molecules by organic molecules in aqueous
solution according Equation (11) [15].
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Orgaq +XH,0,4s <> Org,q + XHZan (11)

Where:

Orgaq: organic molecules in the solution;

Orgags:  organic molecules adsorbed on the metal
surface;

X: the number of water molecules replaced by the
organic molecules.

Copper corrosion inhibition in 100 ppm NacCl
with ETA is due to the molecular adsorption. This
latter depends on organic compounds such as molecule
charge distribution, metal nature; metal surface charge
and aggressive medium type [16, 17] .The interaction
between the adsorbed molecules of inhibitors and copper
surface is explained by isotherms’ adsorption [18].

The relationship between inhibition efficiency (y %)
and the coverage degree (0) for different inhibitor
concentrations is :

n% =100x0 (12)

Theoretical fitting of different isotherms adsorption
is simulated and the correlation coefficients (R) are
used. The most corresponding fit (R=0.999) is obtained
by the Langmuir isotherm. The relation Langmuir
isotherm is:

KC

= 13
KC+1 (13)

Where 0 is the coverage degree on metal surface, C
is the inhibitor concentration and Kags is the equilibrium
constant of adsorption process. This constant is related
to the standard free energy of adsorption (AGgy)

according to the following equation:
AGjy =—RTIn(55.5K 4 ) (14)

Where R is the molar gas constant (8.314 (J/mol K)
and T(K) is the absolute temperature.

The inhibitor adsorption obeys to Langmuir
isotherm in accordance with the linear relationship
(Fig. 8). The equation 14 is used to find the constant K
as an intersection of straight line with the ordinate axis.

1 AG®
K..=| —— |exp| ——29 15
ads (55.5) p( RTJ (15)

AL 298 K, Kas= 0.185% 10*°M and AGSy, = -28.59 ki/mol.
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Fig. 8: Copper Langmuir adsorption in 100 ppm NaCl with
ETA at different concentrations.

The standard free enthalpy negative value indicates
the strong interaction and stability of the adsorbed
layer on copper surface. [19] and also the spontaneous
adsorption of the ETA on the copper [20].

When AG;. <-20kJ/mol, the inhibitor molecules

ads —

are physisorbed on metal surface. Whereas for
AGgys > -40 ki/mol, the molecules are chemisorbed

due to charge sharing or transfer to metal surface in order
to form metal bond coordinate [21]. We conclude that
the inhibitor ETA adsorption on copper surface takes
place through mixed chemical and physical adsorption
[22].

NMR spectra of ETA'H and 3C

In 'H NMR spectrum, two triplets appear at 2.54 ppm
and 3.41 ppm, each signal is integrated to 2H
corresponding to CHa.

A signal at 4.10ppm is characteristic of the NH;
function.

RMN 'H (300MHz, DMSO): & 2.54(t, 2H, J=6.0 Hz,
CH2-N), 3.41 (t, 2H, J=6.0 Hz, CH>-0), 4.10 (s, 2H,
NH2) ppm.

In RMN 13C spectrum, there is two peaks, the first
at about 50 ppm and the second at 60 ppm. Both of them
characterize two carbons (2CH;) and the solvent peaks
in which we have performed the analysis (in this spectrum
the first peak shift’s slightly to 57.5 ppm)

RMN %3C (300MHz, DMSO0): & 57.5 (CHz-N), 59.6
(CH-O) ppm.
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Fig. 9: FT-IR spectrum of ethanolamine.

Fourier transforms infrared spectroscopy (FT-IR)

Fig. 9 shows the FT-IR spectrum of ETA. The
characteristic bands of ETA are assigned as follows:

sharp band at 3300cm™ was due to N-H stretching
vibration, 2888cm was due to O-H stretching .

IR (KBr): 2888 (NH.), 3300(0H) cm'.

From the interpretation of FT-IR spectra, we can
conclude that the ETA inhibitor formula is: NH>-CH-
CH-OH.

Quantum chemical calculation (DFT)

To explain the adsorption, electronic parameters,
associated at the interaction between the inhibitor
molecules and the copper atoms, are computed using the
standard 6-31G * basis and functional B3LYP. The
values found are grouped in Table 4. In this case, E Homo
is the energy of the highest occupied molecular orbital,
E Lumo is the energy of the lowest unoccupied atomic
orbital and AE gap= E nHomo - E Lumo iS the gap energy.

The highest value E nomo (-5.0265 eV) indicates that
the molecular orbitals tend to donate electrons to the
atomic orbitals; these ones have an aptitude to accept
according to the value E Lumo (- 0.5369 eV) [23].

These frontier orbitals control the adsorbate-surface
interaction. Small values AE gap (4.4896 ¢V), dipole
moment (3.2334 Debye) as well as total energy (-1223.98 u.a.)
indicate that the inhibitor molecules’ adsorption on
copper surface is stable and therefore effective.
Optimized structure of the studied molecule obtained by
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Table 4: calculated HOMO (eV), LUMO (eV), AEgp (eV), dipole moment (debye) and total energy (u.a).

ELumo (eV)

AEg; (eV)

Dipole moment (Debye)

TE (u.a.) \

-5.0265

( Erowo (V)
Y

-0.5369 4.4896

3.2334 -1223.98 J

/

\_

~

J

Fig. 10: Optimized structure of the studied molecule obtained by B3LYP-6-31 G(d) method ,and frontier molecular orbital of ETA.

B3LYP-6-31 G(d) method ,and frontier molecular orbital
of ETA is represented in Fig. 10.

SEM analysis

The surface morphology of copper specimens,
immersed in 100 ppm NaCl solution for 240h at 298 K
without and with 0.4 vol % ETA inhibitor, are examined
by scanning electron microscopy (Fig.11). In the absence
of ETA, The sample surface is corroded (Fig.11a);
whereas in its presence, the sample surface (Fig.11b)
is well protected and the micrograph shows the protected
film morphology. These results indicate that copper
corrosion in 100 ppm NaCl solution is inhibited
significantly by ETA.
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CONCLUSIONS

Electrochemical study results demonstrate that ETA
film effectively inhibits copper from corrosion in
100 ppm NaCl solution .The inhibition efficiency could
be up to 99, 78% at 0.4 vol % ETA.

Potentiodynamic polarization studies show that ETA
molecules act as a mixed —type inhibitor. The ETA
adsorption on copper surface, in sodium chloride
solution, obeys to Langmuir adsorption isotherm model.

The electronic parameters: energy E nomo Of
molecular orbitals, energy E Lumo of atomic orbitals, AE
energy gap, dipole moment and total energy indicate that
the inhibitor molecules’ adsorption on copper surface
is stable and therefore effective.
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Fig. 11: SEM micrographs of copper surfaces (a) without inhibitor, (b) with inhibitor immersed in 100 ppm
NaCl solution for 240h at 298K.

SEM results clearly indicate that copper corrosion
can be inhibited by ETA adsorption on copper surface.
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