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Personne n’ignore ’action néfaste des phénomenes de corrosion et d’usure. La corrosion des
métaux est un probléme majeur en raison de son caractére, en général, dérobé et insidieux. Ce
phénomene qui désigne la détérioration d’un matériau par action chimique ou électrochimique
de son milieu environnant est actuellement d’une importance technique et écomomique
croissante du fait de 1’installation d’équipements dont le fonctionnement dépend fortement de
la corrosion. Elle devient donc un probléme déterminant dans le domaine nucléaire,

aérospatial et aussi dans I’industrie électronique, chimique et du batiment.

Cependant, la corrosion ne se distingue pas uniquement par ses enjeux techniques et
économiques, mais aussi par sa complexité. En effet certains métaux, considérés normalement
résistants a la corrosion, peuvent se dégrader facilement et d’une maniére aigué dans certaines
conditions. Inversement, on peut rencontrer le cas aussi de certains métaux, présumés

vulnérables, qui se comportent parfaitement dans des conditions spécifiques.

Comme tout autre phénomene, les phénomenes de corrosion obéissent a des lois
thermodynamiques ot le métal a tendance a retourner a son état d’origine. Ceci provient du
fait que, a I’exception des métaux nobles (Or, Platine) qui se trouvent a I’état natif, la majorité
des meétaux se trouvent sur terre a 1’état minéral, oxydes, sulfures, sulfates, carbonates,
silicates. Par différentes procédures métallurgiques, les métaux sont extraits de ces minéraux.
Aprés exposition dans certaines conditions d’utilisation, sous 1’action de ’eau, de I’oxygéne,
de radiations solaires, de variations de température et d’agents polluants, ces métaux se
dégradent progressivement sous 'effet de la corrosion et se transforment par la suite en
substances dont la composition est proche de celle des minéraux d’origine et donc
thermodynamiquement plus stable [1-2]. Ainsi le fer se transforme en rouille proche de la

limonite, le cuivre change en patine verte similaire 4 la brochantite.

D’une fagon générale, les métaux et alliages possedent des caractéristiques de résistance a la
corrosion trés différentes suivant leur nature. I1 est donc possible de classer les différents
meétaux par ordre décroissant de sensibilité & la corrosion a 1’aide des grandeurs
thermodynamiques. Ainsi, une classification obtenue pour quelques métaux usuels est

representée sur le Tableau I-1. Ils sont classés par ordre décroissant de noblesse.
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Tableau I-1 : Classification par degré de noblesse de quelques métaux usuels non
passives.

Du + noble METAL

:

Or

Platine

Argent
Cuivre

Bismuth

1

H/H gfatj‘;no ne
Plomb
Nickel
Cobalt
Cadmium
Fer
Chrome
Zinc
Aluminium
v Magnésium

Au —noble

Dans ce travail, nous nous intéressons particuliérement 4 la corrosion du cuivre, ce métal qui
apparait dans le haut de ’échelle du tablean I-1, est connu pour sa bonne résistance a la
corrosion. En général, ce métal est largement utilisé pour des applications micro-électroniques
grice a ses conductivités thermique et €lectrique particulierement élevées. Compte tenu de
leur bonne résistance a la corrosion, le cuivre et ses alliages sont également utilises soit pour
véhiculer ou stocker divers liquides et gaz, soit comme tout ou partie d’installations

industrielles.

D’une maniére générale, ’association eau / cuivre est courante. Ainsi, le cuivre est constitutif
des échangeurs thermiques, pompes, robinetteries, chaudiéres, chauffe-eau, batteries d’air

conditionné, et canalisations de distributions sanitaires et de chauffage.

La résistance & la corrosion du cuivre en milieu aéré est due a la formation, a sa surface, d’un
film protecteur. La nature de ce film dépend de la composition du milieu consideré. Malgré
cette propriété d’auto-protection, ce métal peut subir une dégradation dans différentes
conditions en présence de polluants industriels, chlorures, sulfates, nitrates, ammoniac ou sous
’effet de champs électriques. Ceci provoque la mise hors service de certaines installations

ainsi que la pollution de I’eau si le matériau est utilisé dans les canalisations.
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Bien que la dégradation du cuivre par la corrosion soit moins importante par rapport a
d’autres métaux, on ne peut pas ignorer ses conséquences. Ainsi, la recherche d’une technique
de protection efficace s’impose. L’emploi d’inhibiteurs de corrosion comme le benzotriazole
est largement répandu pour protéger le cuivre. Cependant, beaucoup d’inhibiteurs sont
toxiques ou bien nocifs pour I’environnement. C’est pourquoi des inhibiteurs non toxiques ou
moins nocifs a I’environnement (Environmentally friendly inhibitors) sont de plus en plus

recherchés.

L’objectif de ce travail est d’étudier le mécanisme de la corrosion du cuivre en milieu neutre

chloruré ainsi que le pouvoir inhibiteur de certains dérivés azoliques.

Un premier chapitre est consacré a la description des différentes méthodes, conditions et
dispositifs expérimentaux utilisés dans ce travail. Les résultats expérimentaux sont présentés
dans les quatre chapitres qui suivent. Nous précisons que les rappels bibliographiques sont
donnes au debut de chaque chapitre de telle sorte qu’ils soient en relation directe avec les

résultats expérimentaux correspondants.

Le deuxieme chapitre est consacré a I’étude du comportement du cuivre en milieu aéré de

NaCl 0,5M. Sa vitesse de corrosion est déterminée par différentes techniques expérimentales.

Dans le but de ralentir la vitesse de corrosion du cuivre dans divers milieux, nous avons utilisé
des composés organiques capables d'agir comme inhibiteur ou de former des films polymeéres
a caractere isolant et protecteur. L’étude de I’inhibition de la corrosion du cuivre dans NaCl

0,5M par des molécules organiques fait I’objet du troisiéme chapitre.

Le quatriéme chapitre est consacré a I'étude de l'électropolymérisation de quelques inhibiteurs

et a 'analyse du caractere protecteur de ces films polyméres.

Dans le cinquiéme chapitre, nous étudions I’effet sur le comportement du cuivre d’une
augmentation de I’agressivité du milieu par 1’ajout d’ammoniac. Enfin un mode de protection
pouvant intervenir a 1’échelle industrielle est proposé. Pour cette approche le cas du cuivre
dans les condenseurs thermiques est considéré. Dans ce cas, I’ammoniac provient de la

décomposition de I’hydrazine utilisé comme dégazeur chimique.

Ce travail se termine par une conclusion générale et des perspectives de 1’étude.



CHAPITRE 1

PRINCIPES DES METHODES, MATERIAUX, DISPOSITIFS ET

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Notre étude a été menée a l'aide de différentes méthodes électrochimiques : la
voltampérommeétrie donnant liew au tracé des courbes intensité-potentiel, Ila
chronoampérommeétrie, la spectroscopie d’impédance électrochimique et la microbalance a
cristal de quartz. Ces derniéres ont été accompagnées de quelques méthodes d ‘analyse de la

surface comme le microscope électronique a balayage et la spectroscopie Raman.

La description des principes des différentes méthodes ainsi que les différentes procédures

expérimentales font I’objet de ce chapitre.
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1.1 METHODES ELECTROCHIMIQUES

Nous présentons dans cette partie les différentes méthodes électrochimiques utilisées dans ce
travail. Ces méthodes regroupent la mesure des paramétres suivants : le potentiel, le courant,

I'impédance et la variation de masse de 1’électrode.
I.1.1 Chronoampérométrie et Chronopotentiométrie

Le courant qui traverse I’interface métal / électrolyte est enregistré en fonction du temps en
imposant & 1’électrode de travail un potentiel choisi & partir de la courbe de polarisation

I=f(E) : c’est le principe de la chronoampéromeétrie.

La chronopotentiométrie consiste & mesurer la variation du potentiel en fonction du temps en
imposant 4 1’électrode de travail un courant constant. Lorsqu’on travaille dans les conditions
du circuit ouvert (I = 0), le potentiel mesuré est appelé potentiel d’abandon ou potentiel de
corrosion dans le cas d’une électrode métallique. A ’aide des diagrammes de Pourbaix et du
potentiel de I’électrode pour un pH donné, il est possible d’évaluer le processus qui se déroule
a la surface; corrosion, passivation (voir § II-1). En revanche, en chronoampérométrie le
courant donne la vitesse de la réaction et la quantité de charge passée en solution aprés avoir

intégrée la courbe obtenue.
I.1.2 Voltammétrie Cyclique et courbe Intensité — Potentiel

‘L’objectif principal de la voltammétrie est d’obtenir, pour une surtension imposée par une
variation progressive de potentiel E(t), une réponse en courant I(t) du systéme étudié. La
courbe obtenue s’appelle voltammogramme et elle renseigne par son analyse, sur les
processus €lectrochimiques se déroulant & ’interface. Cette méthode permet de tirer des

conclusions sur la réversibilité des réactions mises en ceuvre et sur leur cinétique.

Cette technique consiste a imposer entre 1’électrode de travail et celle de référence une
variation de potentiel E(t) et & enregistrer I’évolution de ’intensité du courant I(t) qui traverse
Iinterface électrolyte / électrode étudiée. La variation du potentiel imposé peut &tre linéaire,

triangulaire ou cyclique comme le représente la figure suivante :
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Figure I-1 : Variation du potentiel imposé en voltammeétrie.

La voltammétrie cyclique consiste donc a balayer linéairement le potentiel de 1’électrode de
travail de facon triangulaire (figure I-1). Cette variation s’effectue entre une tension Eg
(potentiel initial) et une tension E; (potentiel intermédiaire) suivie d’un retour au potentiel
initial Ep. Les potentiels initial et final sont alors identiques. Le choix des potentiels Ey et E; se
fait de sorte & pouvoir encadrer le phénomeéne étudié. En fonction de I’information recherchée,

un ou plusieurs cycles peuvent étre traces.

La voltammétrie cyclique a été utilisée dans ce travail pour étudier la cinetique

d’électropolymeérisation.

D’autre part, la voltammétrie a variation linéaire de potentiel a été utilisée pour evaluer la
vitesse de corrosion du cuivre en absence et en présence de différents modes de protection.
Les courbes enregistrées dans ce cas sont appelées courbes courant-potentiel pour les

distinguer des voltamogrammes.

La vitesse de corrosion peut étre évaluée a partir d'une courbe courant-potentiel en se basant

sur un certain nombre d’hypothéses.

1.1.2.1 Extrapolation d’une courbe I-E : Loi de Tafel

Si la réaction est régie uniquement par l’énergie d’activation ou transfert de charge mono-

électronique, elle suit une loi exponentielle en fonction du potentiel E (Loi de Tafel)
1=1"exp (bE) -1

b est la constante de Tafel (V '1)

I° le courant correspondant & Ei = 0 par rapport 4 une électrode de référence quelconque.

Si on considére que les réactions anodiques et cathodiques suivent toutes les deux la loi de

Tafel sans interaction réciproque, on peut écrire 1’expression suivante pour le courant global :
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I=1,+I. = 1,° exp(b,E) + I.° exp(b.E) (I-2)

L. et be sont négatifs selon les recommandations de 'TUPAC

Au potentiel de corrosion, le courant global est nul :

Lor=L" exp (baEcorr) = -L° €xp (bcEcorr) (1‘3)

Pour des potentiels trés anodiques I,>>L, le courant global devient :

L =I,° exp(b,E) = I, exp(b.n) (I-4)

Ou m représente une surtension = E-E¢orr

De méme pour des potentiels trés cathodiques :

I = L° exp(b.E) = -L exp(bcn) (I-5)

On peut représenter les expressions I-4 et I-5 dans un plan log [I| en fonction de E par des

droites appelées droites de Tafel. Les pentes de ces droites ou plutdt I’inverse (pentes de

Tafel) s’exprime en volts par 2,3/b, et 2,3/b, respectivement, I’intersection de ces deux droites

domne L. Cette méthode est trés simple dans la mesure on le systtme est régi par la

cinétique d'activation pure. Cependant elle présente quelques inconvénients car I’hypothése

de base est trop simpliste, en particulier :

En présence de chute ohmique, la courbe log|I] =f(E) ne présente plus une section droite

pouvant étre extrapolée.

La valeur de la densité de courant de corrosion déterminée par cette technique correspond

a une vitesse de corrosion instantanée.
La technique ne rend compte que de l'étape la plus lente.

Ecorr déterminé avant le tracé de la courbe I-E et E.,;y mesuré pendant le tracé sont

différents, ceci peut étre da a I’interaction entre les processus anodique et cathodique.

Si le processus est limité particllement par la diffusion, cette méthode n’est plus

applicable. (le systéme n’est plus régi uniquement par la cinétique d'activation)

Pour remédier a ces inconvénients, on a recours a la mesure de la résistance de polarisation.

1.1.2.2 Méthode de mesure de la Résistance de Polarisation

A partir de ’équation I-2 au voisinage du potentiel de corrosion, on peut écrire :

I'= Leor [exp(ban) — exp(bem)] (I-6)
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La pente de la courbe I-E (AI/AE) represente I’inverse de la résistance de polarisation R,,.

AL = Lo [ba exp(ban) — be exp(ben)]AE (I-7)

Au potentiel de corrosion, =0 eton a :

Al 1
ZE = Leorr (ba-be) = R_p (I-8)

Enposant: B = b

c
On aura I’expression du courant de corrosion en fonction de la résistance de polarisation :

B
Icorr = Rp

(I-9)

Cette méthode a été établie empiriquement par Wagner et Traud en 1938 et Stern et Geary en
ont donné un support théorique, on I’appelle souvent la méthode de Stern. Elle est trés
largement utilisée dans la pratique grice a sa simplicité, elle permet 1’évaluation directe de la
vitesse de corrosion si les différentes hypothéses explicitées ci-dessus sont justifiées.
Cependant, elle peut présenter quelques inconvénients et ainsi la valeur de R, mesurée ne
correspond pas exactement a sa valeur theorique. En effet, 1a contribution de la résistance de
Iélectrolyte R, est I'une des sources d’erreur. Ainsi, dans un milieu peu conducteur (Re>>R,)
ou dans le cas d’un matériau qui se corrode trés vite (Ry<<R,;’), la vitesse de corrosion est
alors nettement sous-évaluée. La pente de la courbe courant-tension expérimentale Ry’

~correspond a :

R, =R, +R, (I-10)
D’autre part, cette méthode suppose que les aires anodiques et cathodiques sont
indépendantes du potentiel (I’hypothése conduisant & I’équation 1-2). Cette hypothése n’est
pas toujours justifiée comme le met en évidence la mesure de I’impédance électrochimique en
faisant intervenir des constantes de temps de relaxation. Dans ce cas, il faut utiliser la
résistance de transfert de charge au lieu de la résistance de polarisation [3]. La microbalance
électrochimique a cristal de quartz (MECQ) permet, en revanche, une mesure directe de la

vitesse de corrosion.

I.1.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les techniques stationnaires que nous avons décrites précédemment ne rendent compte que de

’étape la plus lente du processus interfacial lorsque les processus élémentaires se déroulent
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en serie. L’emploi des techniques non stationnaires permet de mettre en évidence I’ensemble
des processus élémentaires intervenant dans le processus global que subit I’interface métal /

electrolyte.

Parmi ces techniques non stationnaires, on décrit dans ce travail I’impédance ¢électrochimique
(ac). Gréce a cette technique, on peut identifier les différentes étapes mises en jeu lors d’un
phénomeéne interfacial (transfert de charge, corrosion, diffusion,.....). Ainsi, chaque type de

processus réactionnel est identifié par sa constante de temps 1= RC ou © = L/R [4].

I.1.3.1 Principe de la technique

Le principe de cette technique consiste & superposer a la fonction stationnaire choisie une
perturbation sinusoidale de faible amplitude afin d’opérer dans des conditions de linéarité
[5-6]. La mesure d’impédance électrochimique en un point de fonctionnement I d’une courbe
I-E stationnaire de coordonnées (Ep,Ip) s’effectue soit en superposant 4 Ep une tension
sinusoidale de trés faible amplitude (mode potentiostatique) soit en superposant & Ip un

courant sinusoidal de trés faible amplitude (mode galvanostatique) :
o En mode potentiostatique : E(t) = Ep + AE(t)

La perturbati'(;n en potentiel est sous la forme : AE(t) = [AE| sin(wt)
avec o est la pulsation en rad s™!

La reponse en courant du systéme sera aussi sinusoidale avec la méme fréquence et un

dephasage ¢ : AI(t) = |Al| sin(ot-¢). Le schéma suivant représente les signaux E(t) et I(t) :

Courant
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Figure I-2 : Schéma représentant la perturbation sinusoidale en potentiel et sa
réponse en courant.
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o En mode galvanostatique : 1(t) = Ip + Al(t)
La perturbation en courant est sous la forme : Al(t) = [A]l| sinwt
La réponse en potentiel du systéme est sous la forme : AE(t) = |AE]| sin(wt+¢)

Le choix du mode de régulation (galvanostatique ou potentiostatique) dépend du systéme
€lectrochimique & étudier et notamment de la forme de sa courbe intensité-potentiel. Dans ce
travail, nous avons employé le mode galvanostatique au courant global nul qui correspond au
potentiel de corrosion du systéme et aussi en mode potentiostatique pour des potentiels

différents du potentiel du circuit ouvert.

A chaque fréquence f= w/2= (Hz), le rapport des amplitudes Z = |AE| / |A]| et le déphasage ¢

définissent le module et I’argument de 1’'impédance Z(f) :

20 ~Tas = 2] exp(i 9) = 7 [cos +  sing] (L-11)

Z peut s’écrire aussi sous la forme: Z=R +jG

R et G désignent respectivement les parties réelles et imaginaires de 1’impédance et sont
exprimées en Q ou () cm? (par rapport a la surface apparente géométrique de 1’électrode de
travail).

Deux représentations graphiques sont possibles pour I’impédance. La représentation de Bode
consiste a tracer le logarithme décimal du module de Z en fonction du logarithme décimal de
la fréquence d’une part, et le déphasage en fonction du logarithme décimal de la fréquence

d’autre part.

L’impédance peut étre représentée aussi dans le plan complexe par un vecteur dont les
coordonnées cartésiennes sont respectivement R et G. Cette représentation est appelée
diagramme de Nyquist. En électrochimie, les composantes imaginaires négatives sont placées
vers le hant sur I’axe des ordonnées. Dans ce travail, nous avons choisi cette seconde
représentation.

La figure suivante présente un exemple de diagramme d’impédance présentant un systéme
€lectrochimique dans lequel le processus de diffusion détermine la vitesse globale de la

réaction (modele de Randles).
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Figure I-3 : Exemple d 'un diagramme d’impédance représenté dans le plan de
Nyquist.

o Aux frequences élevees, le phénomene de transfert de charge en paralléle avec la capacité
de double couche est représenté par un demi-cercle dont le diameétre correspond a la

valeur de la résistance de transfert de charge R..

e Aux moyennes et basses fréquences, une droite de pente 45°, appelée droite de Warburg
caractérise le processus de transport de matiére (épaisseur de la couche de diffusion
infinie).

La limite & hautes fréquences en grandeur réelle permet de définir la résistance d’électrolyte

R.. La limite 4 basses fréquences donne accés a la résistance de polarisation R,,.

Pour la diffusion de type Nernst (épaisseur finie de la couche de diffusion), ’interface métal /

électrolyte peut étre représentée par le circuit électrique équivalent suivant :

Ot 14 est la constante de temps de diffusion défini par : t4= 6*/D ol D est le coefficient de
diffusion et & I’épaisseur de la couche de diffusion. Ry est le diameétre de la boucle de

diffusion.

[
Re )\ . Figure I-4: Circuit électrique équivalent

R, Rar T utilisé pour simuler les résultats de SIF.

W = 0,739 RgA\[1.83+ 0 /(1 H © 14)
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D’une fagon générale, la mesure d’impédance nous permet de déterminer les éléments
suivants : la résistance d’électrolyte R, la résistance de transfert de charge R,, la résistance de

polarisation R, et la capacité de double couche Cg.

Dans certains cas, [’impédance électrochimique est identique a la seule résistance de transfert
de charge R;, donc R, s’identifie a R;. Le diagramme d’impédance correspondant est un demi-

cercle de diametre R,.

I.1.3.2 Montage expérimental

Dans notre travail, nous avons utilisé deux dispositifs expérimentaux pour mesurer
I'impédance électrochimique. Le premier dispositif est représenté sur la figure I-5, il

comporte :
o La cellule électrochimique classique a trois €lectrodes.

o Le potentiostat-galvanostat (Solartron SI 1286 ou 1287) pour contrdler le potentiel ou le

courant de I’électrode de travail.

e [’analyseur de fonction de transfert (AFT), (Solartron 1250 ou 1254) composé d’un

générateur qui envoie une perturbation sinusoidale au potentiostat et d’un analyseur qui

calcule la fonction de transfert AE(t) / Al(t).
e Un oscilloscope qui permet de contrdler visuellement les deux signaux.

e Un micro-ordinateur qui permet la gestion et ’exploitation de 1’expérience avec un

logiciel Fracom développé a I'UPR 15.

Le second dispositif met en ceuvre un équipement Gamry, modéle FAS1, qui permet de
mesurer des impédance trés élevées (de ’ordre du teraQ). Les fichiers résultats ainsi obtenus

sont transformés en format Fracom pour le traitement des données.
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Figure I-5 : Montage expérimentale Utilisé pour les mesures d’'impédance, de
voltammeétrie et de chronoampérométrie.

I.1.3.3 Traitement des données par la méthode de simplexe

Le traitement des diagrammes d’impédance obtenus a été effectué en majeure partie par la
technique du Simplexe. Le programme Simplexe est écrit en langage FORTRAN, il permet
un lissage par une méthode apparentée a celle des moindres carrés d’une série de données
(xi,)riexp). b4 correspond aux valeurs imposées que 1’on fait varier (la fréquence dans notre
étude) et les Yi,exp sont les valeurs mesurées (ici les parties réelles et imaginaires de Z). Soit
y' = f(x',pi....ps) une fonction qui décrit le comportement interfacial avec des parametres sous
forme vectorielle 4 s dimensions (p; .....ps), on peut calculer Y théorique (y}) pour chaque X'.
Le meilleur ajustement sera alors celui qui permettra l'écart le plus faible entre Y

expérimental (yiexp) et Y calculé (yjt) sur l'ensemble des points.
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yi=fx'; p1 ... P)
(Y- Views ] > (I-12)
x; - E[YL W).rcxgjl
1

i=1

w; est la pondération pour chaque point expérimental. On peut définir w; par l'erreur a priori
de mesure. Comme en électrochimie la reproductibilité de mesure de fonction de transfert par
l'analyseur de réponse en fréquence (Solartron - FRA) est d'environ 1% du module pour

chaque point expérimental, il conviendra de définir w; par :

w;=0.01-|Z]; |Z| =[RE + In’® (I-13)

Ou |Z}| est le module de I'impédance, Re et Im sont respectivement sa partie réelle et sa partie
imaginaire. Aussi, le probléme se réduit-il 4 trouver l'ensemble de p; pour lequel y° est
minimum.

La stratégic de Nelder et Mead utilise la méthode dite de "down-hill", c'est-a-dire dans le
vecteur a 's' dimensions, on cherche l'azimut ol la pente est la plus grande (en valeur absolue).
Le calcul quant a lui utilise un vecteur de 's+1' dimensions (d'ott le nom de simplexe). Parmi
ces vecteurs, il y en a un qui donne le * minimum et I'autre le maximum. On élimine le
vecteur qui donne ¥* maximal et on cherche un nouveau vecteur qui donne > plus petit, de

fagon itérative.

Bien que le calcul aboutisse a trouver un minimum, car on ne retient que le vecteur de p
donnant la valeur de % 1a plus petite a chaque itération, il n'assure pas que le minimum trouvé

soit le vrai minimum (qu’on appelle en général minimum global).

Malheureusement, il n'y a pas d'algorithme qui assure la convergence vers le minimum global.
Une des solutions pour minimiser le risque de rester dans un minimum local est de rechercher
un autre minimum de % & partir du minimum trouvé par la premiére séquence de calcul (une
série d'itérations) en modifiant p; dans un large domaine. C'est ce que nous appelons 1'étape
d'expansion.

Dans l'¢tape d'expansion, on changera les valeurs des variables p;, une a une dans un large
domaine.

Donc avant de commencer une nouvelle séquence de calcul de simplexe, le programme
effectue une évaluation préalable avec des valeurs de p autour de la valeur centrale p;q

définies par :
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D =PotAp*2;i=-4-3-2..23 (I-14)

On peut constater que le programme utilise un pas serré autour de la valeur centrale pour aller
jusqu'a huit fois Ap. Ce Ap est le facteur d'échelle que le programme SIMPLEXE utilise dans

la premiére partie du calcul.

En pratique, on utilise plusieurs centaines d'itérations (500 dans notre cas) dans une séquence
et trois a cinq expansions si les valeurs initiales de p sont assez proches de l'ensemble

recherche.

I.1.4  Mesures gravimétriques par la  microbalance

¢lectrochimique a cristal de quartz (MECQ)

La microbalance a cristal de quartz est utilisée industriellement depuis les années 70 pour
mesurer 1’épaisseur de matériaux déposés sous vide ou en phase gazeuse. L’utilisation de la
microbalance en milieu liquide est relativement récente. En effet, il était admis auparavant
que la présence d’un liquide a la surface du quartz amortit complétement les oscillations de ce
dernier. Au début des années 80, cette hypothése est démentie au Japon par Nomura [7] qui a
étudié la dissolution d’une électrode d’argent en milieu aqueux. Les premiéres applications
touchant & 1’électrochimie (MECQ) ont été publiées simultanément par Kanazawa et

Bruckenstein [8-9].

Cette technique se révele étre un outil de mesure trés performant dans I’étude des processus
de corrosion et de son inhibition [10] ou d’élaboration des dép6ts [11]. Cette technique a été
ameéliorée et développée au laboratoire UPR15 du CNRS par 1’équipe de C. Gabrielli [12]

pour 1’adapter en milieu liquide dans I’étude des interfaces électrochimiques.

I.1.4.1 Principe de 1a méthode

Le principe de la microbalance a quartz repose sur I’effet piézo-électrique mis en évidence par

Pierre et Jacques Curie en 1881 [13].

L’effet piézo-électrique direct intervient lorsqu’une contrainte mécanique appliquée a un
solide cristallin provoque I’apparition de tension électrique. La contrainte appliquée provoque
une déformation du cristal qui se traduit par une somme des moments dipolaires non nulle et

donc I’apparition de charges de signes opposés sur les faces du cristal.
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L’effet piézo-électrique inverse intervient lorsqu’un champ électrique appliqué entre les deux

faces d’un cristal provoque une déformation (en élongation ou en cisaillement) de ce corps.

Les premieres utilisations de I’effet piézo-électrique ont eu lieu en 1917 par Langevin et
Nicholson pour la production et la détection d’ondes ultrasonores sous marines a I’aide de
plaques de quartz [14]. En 1918, Nicholson utilise le quartz pour la premiére fois comme
circuit électrique (Résonateur). Ce qui a permis des avancées dans le domaine des
télecommunications, de la métrologie, de 1’horlogerie et dans beaucoup d’autres domaines qui
exigent une grande précision de fréquences ou de temps. C’est le cas de la mesure de variation

de masse a 1’aide de la microbalance a quartz.

Le quartz, d’origine naturelle ou synthétique, est le matériau piézo-électrique le plus connu.
Sa formule générale est du type "Si0,", il cristallise dans un systéme hexagonal. Il existe
d’autres matériaux piézo-€lectriques comme : le titanate de baryum (TiO;Ba), le niobate de
lithium (LiNbOs), I’oxyde de zinc ou des polymeéres (PVF,). Bien qu’il ne posséde pas les
coefficients piézo-électrique les plus élevés, le quartz est le matériau le plus utilisé car il est
chimiquement inerte, relativement bon marché et présente de plus des caractéristiques

thermiques intéressantes.

Sous I’effet d’un champ électrique alternatif, le cristal se met a osciller & la fréquence de
résonance dépendant de la masse déposée a sa surface (ou enlevée de celle-ci) et des

interactions avec 1’électrolyte.

Sauerbrey [15] a montré que la fréquence de résonance f, dépend de la masse ajoutée sur une

des électrodes de quartz. Un accroissement de masse, dii 4 la formation d’un dépét, se traduit

par une diminution, Af, de fréquence suivant la relation :

Af= K. Am (1-15)
T2
Ky = ﬁﬁ' (I-16)

Af : variation de la fréquence du quartz due au dépot (Hz).
Am : variation de masse (g cm™)

K @ coefficient de sensibilité théorique (Hz cm?® gh).

f, : fréquence de résonance initiale du quartz (Hz).

s : surface active du quartz (cm?)
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d : densité du quartz (g cm™)
v : vitesse de ['onde ultrasonore traversant la lame de quartz (cm s'[)

Pour une fréquence nominale fy de 6MHz, Ky vaut 82Hz ;,lg'lcm'z. Dans la pratique, la
microbalance doit étre étalonnée car la valeur du coefficient expérimental peut différer de la
valeur du coefficient théorique. Cette calibration s’effectue a 1’aide d’un dépdt d’argent ou de
cuivre [12] obtenu par voie électrochimique. En supposant que le rendement faradique de ces
deux réactions est de 100%, la variation de masse Am est calculée par la loi de Faraday pour
une durée déterminée de 1’expérience. La microbalance fournit la variation de la fréquence
expérimentale Af. Le coefficient de sensibilité expérimental K., s’obtient alors a partir de ce
rapport : K = Airi

Dans notre cas, nous avons calculé ce coefficient a partir d’un dép6t électrochimique de

cuivre. Selon la série des électrodes de quartz étudiées, ce coefficient est different.

Cette méthode a été utilisée pour mesurer les variations de masse sur le quartz et évaluer ainsi
soit 1’épaisseur du film élaboré, soit la vitesse de corrosion lorsqu’il s’agit d’une dissolution.

Pour ce dernier cas de figure, le courant de corrosion est calculé a partir de la loi de Faraday :

=== @17

V : est la vitesse de corrosion en g/s

Am : perte de masseen g

M : masse atomique du métal

Z : valence de dissolution

F : constante de Faraday (96500 Coulombs)

1: courant de dissolution en A
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1.1.4.2 Montage expérimental de la microbalance électrochimique a cristal

de quartz (MECQ)

Les quartz utilisés dans cette étude, fournis par la société COPELEC, présentent une
fréquence de résonance fondamentale de 6MHz (coupe AT). Ces lames de quartz présentent
une géomeétrie plane et circulaire. Des couches d’or sont élaborées sur chacune des faces du
quartz par évaporation sous vide. Leur épaisseur est de 200nm. Une fine couche de chrome
(1-5nm) assure la bonne adhésion de 1’or sur le quartz. Ces électrodes jouent un rdle double :
d’une part, elles permettent de faire osciller le quartz, et d’autre part, 'une d’elles sert
d’¢lectrode de travail pour des applications électrochimiques. Un schéma de lame est présenté

sur la figure I-6 :

Electrode d'or (face inférieure)

N S

Cuivre électrodépose
sur l'or (face supérieure)

Cristal quartz

Figure I-6 : Schéma représentant une électrode de quartz.

Le quartz est ensuite monté sur un support en résine époxy recouvert de pistes de cuivre afin
de pouvoir le connecter a un circuit électronique d’oscillation. Les contacts électriques entre
les €lectrodes et les pistes de cuivre sont réalisés a I’aide d’une laque d’argent. L’électrode
d’or située sur la face supérieure est en contact avec le milieu électrolytique, elle est

recouverte du métal que 1’on souhaite étudier (cuivre dans notre cas).

L’autre électrode est isolée de ’électrolyte avec une mastic silicone. Le schéma de 1’électrode

de quartz montée sur le support est représenté sur la figure I-7 :
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Figure I-7 : Electrode de quartz montée sur son support.

L’oscillateur sur lequel est connecté le quartz, a été congu au laboratoire et permet de lire
directement la fréquence d’oscillation gréce & un fréquencemétre (FLUKE, compteur
universel PM6685). Le systéme est relié 4 un Potentiostat-Galvanostat (SOTELEM), un
générateur de rampe modele FG.206B, un multimétre (Keithley 2000) et un micro-ordinateur.
Le logiciel Frqm, développé au laboratoire, permet de piloter le fréquencemétre et le

voltmetre. Il réalise en outre 1’acquisition des données.

La cellule €lectrochimique comporte trois électrodes : une électrode de référence, une contre
électrode et une électrode de travail constituée par I’électrode de cristal de quartz. Ce montage

_expérimental est présenté sur la figure I-8 :

Oscillateur | fréquence de [ Frequencemétre
6 MHz J résonance, f L Fluke PM 6685
e ( =3
‘. P-stat 2o
o E.T. B, o358 a)
Ref. Lo L ‘; ,._%
 oC.E. - o % —
1 Cellule Er;ti;enea;:le g E
=)
\_ 9 J >
\—_ / S
Géndrateur M_ic:ro-
de rampe Ordinateur

Figure I-8 : Montage expérimental utilisé pour les mesures gravimétriques
couplées aux mesures électrochimiques.
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1.2 METHODES D’ANALYSES DE SURFACE
I.2.1 Microscope €lectronique a balayage

La morphologie de 1’électrode dans les différentes conditions a été caractérisée par
microscopie électronique a balayage (MEB). Dans notre laboratoire, on utilise un microscope
electronique numérique S 440 de LEICA avec filament de tungsténe. L'ensemble est
commandé par un micro-ordinateur 486 DX. Des moteurs pas-a-pas assurent les déplacements
suivant les axes X, Y et Z. Les observations peuvent &tre effectuées a partir des électrons

secondaires ou rétrodiffusés.

1.2.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse de la matiére qui permet d’obtenir des
informations aussi bien chimiques que structurales sur I’espéce étudiée. L’effet Raman est un
phénoméne de changement de longueur d’onde qui accompagne la diffusion de la lumiére par
un milieu matériel. 11 a été découvert théoriquement par Smekal en 1923, et mise en évidence
expérimentalement en 1928 par Raman [16]. Un spectre Raman complet donne des
informations sur la composition chimique et I’organisation cristalline du matériau [17]. Cette

technique donne la possibilité d’analyses in situ en solution aqueuse.

Dans ce travail, nous avons utilisé un spectrophotométre Raman de marque DILOR modéle
OMARSS9 et un autre LABRAM de la société JOBIN-YVON. La lumiére excitatrice utilisée
dans ce travail provient de deux lasers, le premier est un laser argon Spectra-Physics modéle
Stabilite 2013 avec en particulier une Raie verte (= 514,5 nm) dont on fait varier la puissance
de 5mW a 100 mW et ’autre un laser hélium-néon Spectra-Physics modéle 127 avec une raie
rouge (= 632,8 nm) dont on fait varier la puissance de 3 mW a 35 mW au cours des analyses
ex situ et in situ. Le faisceau est focalisé, a un diamétre d’environ 1um, sur un échantillon
grice & un microscope qui sert aussi & collecter la lumiére Raman diffusé. Des objectifs de

grossissement 10, 50, 80 ou 100 peuvent étre utilisés.

1.3 CELLULE ELECTROCHIMIQUE

Nous avons utilisé une cellule classique & trois électrodes : une électrode de travail, une
¢électrode de référence et une contre électrode. La figure I-9 représente le schéma de la cellule

utilisée :
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Electrode
Electrode de 1 da travaii Contre
référence au électrode
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calomel saturée

q J

Figure I-9 : cellule électrochimique a trois électrodes.

1.3.1 Electrodes

® Electrode. de travail : Nous avons utilisé deux types d’électrodes, 1’électrode de cuivre
électrodéiaosé pour les mesures gravimétriques et le cuivre massif pour le reste des
mesures. L’€lectrode de cuivre massif est préparée a partir d’un barreau cylindrique de
cuivre (Goodfellow) de 5 mm de diamétre. Nous avons appliqué une peinture
cataphorétique sur la partie latérale du cylindre afin d’éviter toute infiltration
d’€lectrolyte. Le cylindre revétu est enrobé dans une résine epoxy & deux composants
(Buhler). I’ensemble est ensuite usiné pour donner un disque de cuivre de @5, entouré
d’un anneau extérieur en résine de ©18,5. Avant chaque expérience, I’électrode est polie
au papier abrasif jusqu’a un grade N°1200, puis & 1’alumine sur un drap. Aprés nettoyage
aux ulirasons dans I’acétone, I’électrode est rincée 4 1’eau permutée, séchée i I’air
comprimé et transférée directement dans la cellule électrochimique. Pour les mesures
gravimétriques par la microbalance a cristal de quartz, nous avons utilisé I’électrode en
quartz décrite précédemment. Sur cette électrode, nous avons electrodéposé du cuivre sur
la couche d’or & partir d’une solution CuSO; 0,5M + H,SO, 0,5M en imposant 2
I’électrode de travail un courant cathodique de 24mA cm™® pendant six minutes.

L’¢épaisseur du cuivre obtenu est de 4um.
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o Contre électrode : Une toile de platine qui entoure la paroi cylindrique de la cellule
d’¢lectrolyse en verre constitue la contre électrode. Sa superficie est élevée pour que la
chute ohmique soit localisée au voisinage immeédiat de 1’électrode de travail améliorant
ainsi la reproductibilité des mesures.

e FElectrode de référence : Une électrode au calomel saturée en KCl est utilisé comme
électrode de référence. Tous les potentiels indiqués dans ce travail sont donnés par rapport

a cette électrode.

1.3.2 Solutions

Deux solutions ont été utilisées : la solution pour la préparation de dép6t de films polymeéres

et 1a solution pour effectuer les tests de corrosion.

1.3.2.1 Solution d’électropolymérisation

Nous avons €laboré des films polyméres sur le substrat de cuivre par oxydation anodique de

deux composés organiques de formules suivantes (a) et (b) :

NH,
—< N N
z . \ \\ s /‘\\ N
C-8H —N l
N / HN\
H H
(a) 3-Amino-1,2,4-triazole (4TA) (b) 2-Mercaptobenzimidazole (MBIH) (¢) Bitriazole (BITA)

Figure I-10 : Formes développées des molécules organiques étudiées.

L’oxydation de ces deux monomeres a été réalisée dans la solution suivante : NaOH 0,1M
(qualité pour analyse SDS en pastille) dissous dans 1’alcool méthylique (99,9%, Carlo Erba).
Les monomeres (97%, Fluka) sont ajoutés a des concentrations de 0,2M. La basicité de la
solution permet de former un film électriquement plus résistant et de limiter également la
dissolution anodique du cuivre pendant 1’électropolymérisation par formation de films

d'oxyde protecteur.

L’¢électropolymeérisation par polarisation anodique a été réalisée par deux méthodes, soit par
polarisation a un potentiel constant pendant trente minutes, soit par un balayage cyclique de
potentiel. Dans les deux cas, I’échantillon est rincé aprés la formation du film polymere avec
de ’eau permutée, il est ensuite traité thermiquement durant une heure ou 30 mn

respectivement a une température de 150°C pour le cuivre massif et 100°C pour le cuivre
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¢lectrodepose sur le quartz. Cette procédure augmente de fagon significative I'impédance
mesurée. Pendant ce chauffage, la réticulation peut se poursuivre, ce qui contribue & diminuer
la porosité du film. Ensuite, I’échantillon est transféré dans le milieu agressif pour tester sa

résistance i la corrosion.

1.3.2.2 Essai de corrosion

La solution utilisée dans cette étude est une solution aqueuse de NaCl 0,5M (qualité analyse,
Carlo Erba). La solution est a la température ambiante et en équilibre thermodynamique avec
I’air. Dans ce milieu, nous avons comparé 1’effet protecteur du film électropolymérisé a celui
de I'mhibiteur ajouté directement en solution a différentes concentrations. En plus des deux
molecules utilisées en €lectropolymérisation, nous avons testé une nouvelle molécule (c), le
bitriazole. Dans le dernier chapitre, dans le méme milieu agressif NaCl 0,5M, on augmente
’agressivité du milieu en ajoutant I’ammoniac a pH 9,25. Les mesures permettent d’évaluer

la vitesse de corrosion du cuivre en absence et en présence d’inhibiteurs.
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QUELQUES PROPRIETES DU CUIVRE

Avec l'or, le cuivre est le seul métal nettement coloré. sa couleur naturelle est rose saumon,
mais il apparait souvent rouge par suite de son oxydation superficielle, cette couleur est
recherchée en décoration. Ce métal posséde de bonnes propriétés électriques, thermiques et
mécaniques. Parmi ses caractéristiques essentielles, il est bon conducteur de 1'électricité. II
est également le métal usuel conduisant le mieux la chaleur, cette propriété est mise & profit
pour chauffer ou refroidir rapidement un liquide ou un gaz : chauffe-eau, radiateurs de

vehicules, condenseurs...

1l se caractérise aussi par sa bonne résistance & la corrosion, il n'est pas attaqué par I'eau ni
par un grand nombre de produits chimiques. Le cuivre est souvent allié avec d’autres métaux

pour améliorer sa résistance contre I'agressivité de I'eau de mer.

La famille du cuivre et de ses alliages dispose également d'une bonne soudabilite,

d’excellentes capacités d’usinabilité, de malléabilité et de plasticité.

Ces propriétés leur valent de nombreuses applications gque ce soit dans le domaine

électronique, électrique, décoration, etc...
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II.1 RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

La corrosion électrochimique d’un meétal en solution résulte d’une réaction d’oxydo-réduction
entre le metal et un oxydant présent dans la solution. Elle peut se présenter sous différentes

formes.

Dans la premicre, le métal est oxydé en une forme soluble (cation métallique par exemple), et
se dissout alors en solution. Ce type de corrosion conduit a la dégradation continue des

installations métalliques. Ainsi les deux réactions qui se produisent sont :

M— M" +ne’ (II-1)

Ox + ne"—— Red (II-2)
Dans la deuxiéme, il y a formation d’un composé insoluble, oxydes par exemple, ainsi une

reaction supplémentaire de formation d’oxydes se produit :

M™ + Red — MOx (I1-3)
11 faut distinguer deux cas :

» Le composé insoluble forme une couche protectrice et adhérente 4 la surface du métal

empéchant la dissolution ultérieure de celui-ci: ¢’est le phénomeéne de passivation.

o Le composé insoluble n’adhére pas au métal et sa formation provoque des phénoméenes

d’obstruction dans les installations fonctionnant en circuit fermé.

Dans le cas du cuivre par exemple, deux oxydes sont susceptibles de se former : ’oxyde
cuivrique CuO et I’oxyde cuivreux Cu,O, plus au moins hydratés, qui protége le substrat de

son environnement.

L’apparition de phénomenes de corrosion est en relation étroite avec la formation et la
stabilité de ce film. Dés que ce film est détruit (ou ne se forme pas), le cuivre se corrode, soit
de manicre générale, soit de fagon localisée (piqiires, crevasses, fissures,....). Lorsque le
cuivre se corrode en milieu aqueux, il se dissout anodiquement pour donner des ions Cu" et
Cu** selon les équilibres suivants :

Cu¢> Cu' + le” E;°=-0,521 V (11-4)

Cu” & Cu* + 1e E:°=-0,154 V (II-5)
Le potentiel E relatif a ces deux systémes est donné par la formule de Nernst :

Cu**
E = E°; + 0,06 log [Cu"] = E°; + 0,06 log [[(:Lu_]l (II-6)

La comparaison des potentiels des équilibres 4 et 5 indique que Cu" doit se dismuter selon :
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2Cu" < Cu** + Cus) Kq=[Cu*)[Cu*]=10° . (II-7)
Geénéralement, cet équilibre est fortement déplacé vers la droite de telle sorte que,

macroscopiquement, ’espéce Cu’ se trouve toujours en concentration faible, mais jamais

nulle en présence du cuivre.

Ainsi, les seules espéces stables sont Cu*" et Cu métal auxquelles correspond 1’équilibre

suivant :
Cu** +2¢ «» Cu °=0,34V (I1-8)

Dans des conditions thermodynamiques particuliéres, il est également possible d’obtenir I’ion

Cu’* dont Ie potentiel d’oxydo-réduction du couple Cu** / Cu®* est de 2,3V [1,2].

Les diagrammes Potentiel-pH, tracés a partir des données thermnodynamiques a 1’équilibre,
permettent de distinguer différents domaines correspondant & divers comportement du cuivre
vis-a-vis de la corrosion : passage en solution du métal, éventuelle passivation quand il est
sous forme de précipité (hydroxyde ou oxyde), immunité quand il est sous forme métallique

Cu(0) [3].

Le diagramme le plus communément employé pour le cuivre est celui de Pourbaix du systéme
Cu-H;O0 [4]. D’apres Pourbaix (Fig II-1), le cuivre ne se corrode pratiquement pas en solution
aqueuse peu oxydante. Le potentiel d’oxydoréduction du couple Cw/Cu” est plus positif que

celui du couple H'/H; dans un large domaine de pH.

C’est la présence d’oxygene dissous qui augmente suffisamment le pouvoir oxydant de ’eau
et favorise donc la corrosion. En effet, le potentiel d’oxydoréduction du couple Oy/H;0 est
plus positif que celui du couple Cu/Cu”. Donc, les réactions suivantes auront lieu :

2Cu + 1/20, +2H ¢> 2Cu" + H,0 (11-9)

2Cu" + 0% «» Cuz0 (II-10)
Dans ce cas, 1’espéce stable est ’ion Cu'" en milieu acide et Cu,O en milieu neutre. La

formation de la couche d’oxyde (I) ralentit le phénoméne de corrosion, ce film d’oxyde peut
étre donc qualifié de film passif. Les couches passivantes en milieu neutre et alcalin sont
constituées soit d’une couche simple d’oxyde de cuivre (I), soit d’une couche mixte d’oxyde
cuivreux et d’oxyde cuivrique plus ou moins hydratée [5,6]. Ce deuxiéme oxyde ne se forme

que sur une couche de Cu;0 d’épaisseur suffisante.
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Figure II-1 : Diagramme de Pourbaix du systeme Cu / H,0 a 25°.
Les films d’oxyde de cuivre présentent une certaine stabilité sauf en présence d’agent
complexant comme les chlorures ou I’ammoniac. Dans ce chapitre, on s’intéresse au systéme

Cu-H»0 en présence des chlorures dont les diagrammes E-pH ont été tracés par Bianchi [7]

(Fig I1-2).
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Figure II-2 : Diagramme de Bianchi du systéeme Cu / H>O en présence des
chiorures a 25°.
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En comparant les diagrammes de la figure II-1 et II-2, on constate que la présence de CI°
augmente la stabilité des ions Cu” en solution. La formation du complexe CuCl,” déstabilise le
développement des oxydes de cuivre. La résistance a la corrosion du cuivre devient donc

faible en milieu acide et augmente en milieu alcalin par la formation de Cu,O, CuO et
Cu(OH),.

La dissolution du cuivre en milieu acide chloruré a été largement étudiée. Cependant, il a été
démontré qu’en présence de chlorure, le pH n’influence pas le mécanisme de dissolution [8].

Par conséquent, les mécanismes proposés sont valables en milieu neutre et acide.

Dans ce milieu, le cuivre se dissout anodiquement en cuivre mono et bivalent. La premiére
dissolution fait intervenir, sur la courbe I-E, un domaine de dissolution active suivi d’un
plateau de courant ir, les deux parties de la courbe sont contrdlées par le transport de matiére.
Aprés ce plateau, le courant croit de nouveau et le cuivre se dissout dans cette région en
cuivre bivalent.

En se limitant au domaine de potentiel correspondant a la dissolution du cuivre en cuivre
monovalent, il a été constaté que lorsque la concentration en chlorure est inférieure & 1M,

cette dissolution conduit & la formation de CuCl;" [9]. Dans le domaine proche du potentiel de

corrosion, le courant est partiellement limité par le transport de matiére [9,10].

D’apres Baccarella et al. [11] qui ont travaillé en milien acide chloruré, la dissolution du
cuivre est contrélée par la diffusion de CuCly™ soluble vers la solution selon le mécanisme

suivant :

Cu +2CI' <> (CuCl); + le” (I-11)
(CuCls); “ <> (CuCly)s (I-12)

(CuCly); représente la concentration de CuCly” & 'interface métal / électrolyte.

(CuCly)s represente la concentration de CuCl,” en solution.

En appliquant I’équation de Nernst & 1’étape (11), on trouve :

E=fo+ ok pp 0L ) (II-13)
F [CIT]
P
[CuCly]; = [CI7* exp ®T EE) (II-14)
En appliquant la premiére loi de Fick, on obtient :
- nFD[CuCl;]; (II-15)

o
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. nFD __ F(E-E° ,
1=—8—[Cl]2exp R (II-16)

n : nombre d’électrons échangés au cours de la réaction, dans ce casn = 1.
D : coefficient de diffusion de CuCl,” en cm?s.
& : Epaisseur de la couche de diffusion en cm.

Tribollet et Newman [12] considérent la méme réaction globale (II-11), mais ils écrivent
I’équation générale de la cinétique différemment, le courant est donné par ’expression
suivante :
2 oFE
) k,[CI] XPRT
~ B FE (II-17)
1+D k, exp—(l—oc)RT

Cependant, la plupart des auteurs, se mettent d’accord sur un mécanisme a deux étapes en

L
F

considérant le CuCl adsorbé insoluble [9,13-17].

Cu+ClI'«< CuCl+ le (1I-18)
CuCl + CI' > CuCly (11-19)
En considérant la réaction II-18 rapide, Moreau et al. [14] ainsi que Lee et Nobe [9] écrivent

au quasi-équilibre :

kiky FE
'_1;_13 [CIT? exp RT
= (II-20)

&
1+5k_2

Pour des faibles densités de courant, Deslouis et al. [13] posent les hypothéses suivantes :

i
F

¢ Lapremicre étape n’est pas un pseudo-équilibre.
e Le recouvrement de la surface (8) par CuCl est faible.
o Le transport de masse est dii uniquement a CuCl,".

En se basant sur ces trois hypotheses, ils ont donné I’expression du courant suivante :

-FE -FE
1 k., eXPRT k.ik.od EXPRT

o+ sy ki =7
FE kiks[Cl kils[CI1 D
K [CI] expc;{T 1ko[CI] 1ko[CI]

Cette équation montre que le courant dépénd de la concentration en chlorure, du potentiel et

H-I’Tj

(II-21)

de la vitesse de rotation de 1’électrode.

Cundwell [17] part de ces mémes hypothéses et confirme ces résultats.
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Pour trancher sur la nature de D’espéce qui diffuse, Deslouis et al. [18] montrent par des
mesures d’impédance ElectroHydroDynamique (EHD) que le nombre de Schmidt (Sc=v/D)
est égal a 2000 pour des densités de courant faible comprises entre 5 et 150pA. IIs ont conclu
que le transport de masse est dit uniquement au CuCly". Pour des densités élevées, Smyrl [19]
obtient par des mesures d’impédance EHD un nombre de Schmidt égale & 1500, ces valeurs
ne permettent pas d’exclure 1’existence d’un gradient de concentration de CI', le nombre de

Schmidt de CI” est environ 500 [20].

Smyrl propose un autre meécanisme [19], il considére que le cuivre se dissout d’abord en

cuivre monovalent et les ions cuivreux ainsi formés se complexent avec les ions chlorures

pour donner CuCl; :
Cu <> Cu'+ le- (11-22)
Cu’ + 2CI' < (CuCL) (I1-23)

La constante d’équilibre de la réaction (II-23) est :

__[CuCh] x
K: = {5 = 696 10 (11-24)

En combinant I’équation de la cinétique de la réaction (II-22) et les équations (II-15) et

(II-24), Smyrl obtient 1’expression du courant suivante :

FE

k, exp WpT
- s E (11-25)
k,[CI7T"D “XP “%RT

Fr [ -

En résume, le cuivre se dissout en milieu chloruré pour donner le CuCl;™ que ce soit en une

seule étape ou en deux étapes.

Au dessous du plateau, c’est-a-dire au voisinage du potentiel de corrosion, on a un faible
recouvrement de la surface par CuCl insoluble et le transport de masse est dii uniquement au

CuCl; sans contribution de CI'.

Méme si le mécanisme de corrosion du cuivre en milieu chloruré est le méme, la cinétique
peut dépendre du pH comme I’indique 1’équation II-9, il faut noter que lorsqu’on est en milieu
neutre, le CuCl, subit ensuite une hydrolyse et reprécipite a la surface de 1’électrode sous
forme de Cu,O [13]. 11 faut noter aussi que la diversité des films d’oxydes de cuivre est d’une
grande importance, leur nature dépend du milien d’étude et du temps d’immersion. En
presence de chlorure par exemple, on forme la paratacamite (hydroxychlorure de cuivre) [21].

En général, le premier oxyde qui se forme est ’oxyde de cuivre (I) qui peut se présenter sous
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plusieurs formes [22-23]. En augmentant le temps d’immersion, on peut former le CuOQ,

Cu(OH); et d’autres oxydes.

Dans ce travail, on s’intéresse particuliérement & I’évaluation de la vitesse de corrosion du

cuivre par différentes méthodes électrochimiques.
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I1.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Afin de comprendre le mécanisme de corrosion du cuivre dans une solution aérée de NaCl
0,5M (pH=5,5), nous avons réalisé cette étude basée sur I’utilisation de différentes techniques
¢électrochimiques et d’analyses de surface. Ce chapitre est divisé en trois parties principales :
dans la premiére, nous allons suivre I’évolution avec le temps du systéme cuivre / électrolyte
au potentiel de circuit ouvert. Pendant cette période, nous mesurerons 1’évolution du potentiel,
de la masse et de I’impédance. Dans la deuxiéme partie, nous allons étudier le comportement
du cuivre dans le domaine cathodique pour pouvoir identifier les différents oxydes
susceptibles de se former & la surface de ce demier. La derniére partie porte sur le

comportement anodique du cuivre.

I1.2.1 Comportement du cuivre dans une solution aérée de NaCl

0,5M sans agitation au potentiel du circuit ouvert

Avant d’étudier le comportement du cuivre dans NaCl 0,5M dans les domaines anodique et
cathodique, il est intéressant de suivre son évolution au cours du temps au potentiel du circuit
ouvert (son potentiel de corrosion). Les valeurs de ce potentiel sont fixées par les réactions
qui se déroulent a la surface du métal, donc son évolution peut étre un indicateur bien
qu’indirect de phénomeénes se déroulant a cette surface. Cette évolution est représentée par la

figure II-3.

On note que le potentiel diminue pendant les premiéres heures d’immersion vers des valeurs
plus négatives. Cette variation indique soit une augmentation du courant partiel anodique soit
une diminution de courant partiel cathodique. Dans notre cas, cette variation est due soit 4 la
formation de couches de produits de corrosion (oxydes, chlorures...) a la surface du cuivre
qui ralentirait la réaction cathodique de réduction de ’oxygéne dissous, soit a la dissolution
de ’oxyde de cuivre natif favorisant le processus anodique. Au-deld, le potentiel augmente
vers des valeurs plus positives, ceci indique soit la prépondérance d’un ralentissement du
processus de dissolution soit 1’accélération du processus cathodique avec le temps, associée a
I’'augmentation de surface réelle, ¢’est-a-dire le sicge du processus de réduction de ’oxygéne
dissous. Le diagramme de potentiel-pH présenté sur la figure II-2 montre que le potentiel de

—0,1 V en solution neutre indique la formation de la couche de Cu;O. Aussi pensons-nous que
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I’évolution du potentiel observé au-deld d’une heure est due a la formation de la couche

d’oxyde cuivreux.

Au-dela de 20 heures d’immersion, le potentiel de corrosion est presque stable, ceci peut &tre
expliqué par le fait que la surface est totalement recouverte par une couche d’oxyde

passivante (Cu,0).

-0.18 ¥ T ! T J T u T T T

-0.20

-0.22

'.0.24 ) 1 ; ! : ! . ! : 1 .
0 10 20 30 40 50 60

Temps / heures

Potentiel de corrosion /V vs. ECS

Figure II-3 : Evolution du potentiel de corrosion du cuivre en contact avec un
milieu aeré de NaCl 0,5M.

La morphologie des couches de corrosion formées a la surface de cuivre a été observée a
’aide du microscope électronique & balayage. La figure II-4 montre 1’état de surface du cuivre
aprés attaque de corrosion durant son immersion dans NaCl 0,5M pendant 4 jours. Les photos
a et b présentent deux agrandissements différents pour le méme échantillon. La surface de
’électrode est recouverte de produits de corrosion avec la présence de piqiires, dues aux ions

CI, réparties le long des rayures formées par le polissage de la surface de 1’échantillon.
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Figure II-4 : Observation MEB d’un échantillon de cuivre aprés quatre jours
d’immersion dans NaCl 0,5M au potentiel de circuit ouvert.

I1.2.1.1 Mesures gravimétriques

Cette étude est réalisée a 1’aide de la microbalance & cristal de quartz sur du cuivre déposé
électrolytiquement comme on 1’a décrit dans le chapitre précédent. La figure II-5 représente la
variation de la masse de 1’électrode en fonction du temps au potentiel de circuit ouvert lors de

son immersion dans une solution aérée de NaCl 0,5M.
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Figure II-5 : Evolution en fonction du temps de la masse de [’électrode de cuivie
immergée dans une solution de NaCl 0,5M au potentiel du circuit ouvert.

La masse décroit avec le temps de fagon continue. C’est la dissolution du cuivre qui a lieu

dans le milieu corrosif. On note clairement sur la figure que la décroissance présente deux
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régions différentes. En supposant que 1’électrode se dissout en cuivre monovalent, on peut

calculer le courant de corrosion a partir de la loi de Faraday :

F (dm
Lor= Meq (E'J (I1-26)
Dans ce cas, Mg est égale 4 63,5 puisque le cuivre se dissout en Cu". La figure II-6 représente

I’évolution en fonction du temps du courant de corrosion calculé a partir des resultats de la

figure II-5.
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Figure II-6 : Evolution de la vitesse de corrosion dans NaCl 0,5 M calculée a
partir des résultats de la figure II-5.

On note que la vitesse de perte de masse de 1’électrode (dm/dt) croit avec le temps. Le courant
de corrosion atteint sa valeur maximale de 5,9 pA em 4 trois heures et demi d’immersion. La
vitesse de corrosion diminue brutalement apres, cette diminution peut correspondre a la
formation de couches d’oxyde qui protégent le substrat contre la corrosion. Au bout de dix
heures, la vitesse de corrosion atteint sa valeur stationnaire, la valeur de la densité de courant
est de Pordre de 1,8pA om®, en terme de masse ceci comespond 3 wne perte de 1,18 ng cm? 7. L’état
stationnaire indique que la surface du cuivre est totalement recouverte de produits de
corrosion. Si I’on compare cette évolution avec celle du potentiel de corrosion (figure II-3),
on note un accord entre les deux, puisque la variation du potentiel jusqu’a 3 heures

d’immersion indique une accélération du processus anodique qu’on aftribue ici, avec la
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variation de masse, & la dissolution du cuivre plus rapide. Aprés 3 heures, la variation de
potentiel indique un ralentissement du processus anodique qui se confirme par les mesures de

la masse.

I1.2.1.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est utilisée pour évaluer le courant de
corrosion. Les spectres d’impédance sont obtenus au potentiel de circuit ouvert dans un

domaine de fréquence variant de 10kHz a 10mHz.
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Figure II-7 : Diagrammes d ‘impédance durant la corrosion du cuivre obtenus au
potentiel de circuit ouvert dans une solution aérée de NaCl 0,5 M. (a) 2h
d’immersion. (b) 24h d'immersion (fréquence donnée en Hz).



-40- Chapitre I

La figure II-7 montre les diagrammes d’impédance représentés dans le plan de Nyquist d’une
électrode de cuivre dans une solution aérée de NaCl 0,5M aprés 2 et 24 heures d'immersion.
La partie hautes fréquences de ces diagrammes est représentée sur la méme figure avec une

¢chelle agrandie.

Ces mesures montrent un comportement capacitif de 1’interface dans tout le domaine de
fréquence examiné. Les diagrammes présentent deux boucles capacitives aux temps
d’immersion courts. La boucle en hautes fréquences est reliée a la capacité de double couche
en paralléle avec la résistance de transfert de charge. La boucle en basses fréquences est liée
au transport de matiere. Ce comportement a été déja observé par d’autres auteurs qui ont
attribué le transport de matiére a I'espéce CuCl;” selon les équilibres II-18 et II-19. Ce
transport se fait a travers une couche poreuse de Cu,0. Ainsi, nous avons utilisé le circuit

electrique équivalent représenté sur la figure I-4 pour représenter ces diagrammes.

Apres 6h d’immersion, les diagrammes présentent trois boucles capacitives. Méme si les
boucles ne sont pas bien distinctes pour certains résultats, trois constantes de temps ont été
nécessaires pour représenter correctement les résultats expérimentaux. Le circuit électrique

équivalent utilisé pour cet ajustement est représenté par la figure II-8.

Figure II-8: Circuit électrique équivalent utilisé pour ajuster les diagrammes
d'impédance expérimentaux.

Comme les résultats expérimentaux révelent des boucles aplaties, une dispersion de capacité

type Cole-Cole a été utilisée avec un parametre . La fonction utilisée pour calculer une

boucle capacitive peut étre exprimée par :

R
Z(w) = 1+ (oRC" avec0<a <l (II-27)

On a déterminé alors les dix parameétres correspondants aux trois boucles observées par la

méthode de Simplexe. Le programme minimise la fonction x> définie ci-dessous.
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nf
2_ Z(mi)Re.c-Z(coi)Re.e)2 [Z(cui)lm_c-Z(coi)Im):1 } —
¢ Z {( |Z (i)l " 1Z(@)]e (11-28)

1
Z(0i)res Z(@i)m &t |Z(w;)| représentent respectivement, la partie réelle, la partie imaginaire et

le module de I'impédance & la fréquence ®. Les indices c et e représentent 1’impédance
calculée et 'impédance expérimentale. Les éléments du circuit électrique équivalent sont

attribués selon leurs valeurs de capacité :

Reoi : représente la résistance de ’électrolyte mesurée entre 1’électrode de référence et

I’électrode de travail.

Cr et R¢: correspondent a la capacité liée au diélectrique du film superficiel Cu;0 en parallgle

avec la résistance du film Ry.

Cq et R, : correspondent & la capacité de la double couche (Cq) en parallle avec la résistance

de transfert de charge (R;). Cette résistance est directement liée a la vitesse de corrosion.

Cr et Ry : l'origine de cette boucle peut étre 1ié 4 un processus Redox impliquant le produit de

corrosion a la surface.

L’¢évolution avec le temps des résistances et des capacités déterminées par 1’ajustement de
parametres est représentée par la figure II-9. Ces évolutions sont ensuite exprimées avec une
fonction exponentielle de deux ou une seule constante de temps. Les résultats correspondant
aux troisiéme couple Rg-Cr ne sont pas donnés car leur variation n’est pas liée directement a

la vitesse de corrosion du cuivre.
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On note sur la figure II-9a que la capacité du film Cr décroit avec le temps pour atteindre une

valeur stationnaire de 1uF cm™. On peut évaluer ’épaisseur de la couche d’oxyde 2 partir de
2 p P Y p

la relation suivante :

_E5A

. (11-29)

Cs
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Avec g et g représentent respectivement la constante diélectrique relative du film et celle du

vide, A est la surface de 1’électrode et d est 1’épaisseur du film diélectrique.

Si on considére que € est égale & 12, valeur correspondante au film Cu,O et avec

£0=28,85 107" F cm™, on obtient alors une ¢paisseur de 1’ordre de 10nm.

En paralléle, la résistance du film décroit au début de I’immersion ensuite elle croit en accord
avec I’épaississement du film d’oxyde. La décroissance observée au début est peut étre due a

la dissolution de 1’oxyde natif en accord avec les résultats de microbalance électrochimique 4

cristal de quartz.

Sur la figure II-9b, la capacité de la double couche décroit avec le temps avec la méme
constante de temps que Cy et atteint un état stationnaire aux environs de 20puF cm™. Ces
resultats indiquent que la formation d’une couche d’oxyde diminue la surface de 1’électrode
en contact avec I’¢lectrolyte. R, varie de la m&me maniére que R;, la vitesse de corrosion est
corrélée avec la conduction ionique 4 travers la couche d’oxyde. La variation de R,, qui est
directement liée & la vitesse de corrosion, est en bon accord avec la variation de masse
obtenue par la microbalance & cristal de quartz représentée sur la figure II-6. Toutefois le
produit R; Lo est de I’ordre de SmV, nettement plus petit que la valeur généralement observée
(de I’ordre de 20mV), ce qui semble indiquer qu’il y a un processus Redox impliquant les

produits de corrosion, qui serait 4 I’origine de la troisiéme boucle capacitive observée.

La surface de I’¢lectrode au cours de son immersion dans NaCl 0,5 M au potentiel du circuit

ouvert est étudiée par spectroscopie Raman.

I1.2.1.3 Spectroscopie Raman

Cette étude est réalisée in situ sur un échantillon de cuivre poli. La figure II-10 présente
I’évolution en fonction du temps du systtme Cu / solution de NaCl 0,5M, on présente

également 1’analyse de la surface avant son immersion dans la solution.
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Figure II-10 : Spectres Raman du cuivre dans NaCl 0,5M.
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La figure II-10a représente le spectre Raman de la surface de cuivre juste avant I'immersion
dans la solution de NaCl 0,5M. Ce spectre présente des bandes vers 150, 550 et 620 cm™

caractéristique de l'oxyde de cuivre Cu,0O [24,25] ; il s’agit de l'oxyde de cuivre natif.

L'échantillon de cuivre est ensuite immergé dans la solution de NaCl 0,5M, le spectre
enregistré sur la surface de cuivre est représenté sur la figure II-10b. Dés immersion de
’échantillon dans la solution, ces bandes disparaissent, ceci correspond 2 la dissolution rapide
de cet oxyde dans le milien. Durant son immersion dans I’électrolyte, nous avons enregistré
plusieurs spectres Raman. Aprés trois minutes d'immersion, la formation de 'oxyde cuivreux
se caractérise par des bandes & 150, 550, 620 cm™. En outre une autre bande apparait vers
450 cm™, caractéristique de I'oxyde Cu(OH),, et une autre bande vers 280 cm™ qui augmente

avec le temps.

Sur les spectres II-10d et e, 1a bande & 450 cm™ disparait et celle & 550cm™ diminue. La bande
4280 cm™ se distingue nettement et les autres bandes restent larges et mal définies. Selon les
travaux de Xu et al. [26], cette bande est caractéristique de 1'oxyde CuO dont la taille des
cristaux est petite (<50 nm). Pour des cristaux de tailles plus grandes (>100 nm), le spectre
Raman de CuO présente des bandes vers 295, 342 et 628 cm™.

1

Dans les travaux de Weaver [24], la bande vers 280 cm™ a été attribuée a la formation de

CuCl par substitution des OH  par CI'.

Un oxyde de cuivre (I) est formé a la surface du cuivre & [’air, cet oxyde n’est pas trés stable
et se dégrade rapidement dés 1'immersion de 1’électrode dans la solution de NaCl 0,5M, c’est
Poxyde CuyO natif. Aprés quelques minutes d’immersion, l'oxyde Cu,O se reconstitue mais
sous une forme plus stable qui se maintient avec le temps. En prolongeant le temps
d’immersion, nous pouvons constater la formation d’autres espéces comme CuQ, Cu(OH); ou
CuCl. Ces spectres indiquent également que la quantité de ces especes formées a la surface du

cuivre augmente avec le temps.

Afin d'examiner de plus prés la nature des différents oxydes formeés sur I’électrode, une étude

sur la branche cathodique est réalisée en fonction du temps.



- 46 - ' Chapitre I

11.2.2 Comportement cathodique du cuivre dans une solution

aérée de NaCl 0,5M

Dans cette partie, I’électrode de cuivre, immergée dans une solution aérée de NaCl 0,5M
pendant des durées variables, est polarisée entre le potentiel du circuit ouvert et un potentiel
plus négatif situé au début du dégagement d’hydrogéne. Les figures 1I-11 représentent les

courbes de polarisation cathodique réalisées pour différentes périodes d’immersion.
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Figure II-11 : Courbe I-E enregistrées lors de la polarisation cathodique du
cuivre massif dans NaCl 0,5M aéree.



Corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M 47 -

L’allure des courbes de polarisation cathodique sur une électrode de cuivre statique dépend
notamment du temps d’immersion dans NaCl 0,5M. Pour un temps d’immersion court (5min),
on observe un pic de courant vers un potentiel (E = -500mV) suivie d’un plateau de courant
cathodique dii 4 la réduction d’oxygéne. Lorsqu'on augmente la durée d’immersion, un
deuxiéme pic apparait nettement aux alentours de —930mV/ECS, ce pic est superposé au

plateau de réduction de I’oxygéne.

A partir d’une heure d’immersion, un pic apparait légérement vers un potentiel -0,75 V. Le
premier pic vers —0,5 V correspond bien évidemment & la réduction de l'espéce la moins
stable. Ce pic a été attribué a la réduction de CuCl dans les travaux de Nobe, basés sur des
hypothéses thermodynamiques [10]. En analysant la surface de I’électrode par la diffraction
des rayons X, Moreau a attribué ce pic a la réduction de CuCl, et remarque que ce pic se
déplace vers des potentiels plus négatifs lorsque la durée d’immersion est plus longue [14].
Dans notre etude, on remarque également que ce pic se déplace vers des potentiels plus
négatifs avec le temps et que son intensité augmente 1égérement au début et disparait au bout
d’un certain temps. Cependant, il faut noter que ce pic qui apparait pour une courte période
d’immersion (5min) ne peut pas correspondre & la réduction de CuCl. D’une part, parce qu'a
5min, le CuCl n’a pas le temps de se former et d’autre part parce qu’il est soluble dans ce
milieu, sa solubilité est de 0,11g/1. Aussi la présence de CuCl 4 la surface ne nous semble pas
probable. Par conséquent, nous avons fait appel & d’autres hypothéses de la littérature.
Certains auteurs suggérent la formation d’un oxyde de cuivre natif a 1’air et qui se développe
éventuellement en solution. Deux hypothéses ont été avancées sur la nature de cet oxyde.
D’apres certains auteurs [27,28], 1’oxyde initial est de type Cu,O, avec x>4, qui se forme 2
lair avant d’introduire 1’échantillon dans le milieu électrolytique. II s’agit d’atomes
d’oxygéne repartis de fagon non steechiométrique dans le réseau du cuivre. Selon d’autres
auteurs [23], il s’agit de composés de type CuOH ou Cu,*0, ol Cu* est un atome de cuivre
trés réactif distribué au sein d’atomes de cuivre. Ces deux hypothéses nous semblent plus

plausibles et le choix de 1'une ou de I'autre ne modifie pas profondément nos interprétations.

Le pic intermédiaire qui apparait vers —0,75 V a été attribué dans la littérature 2 la réduction

d’un oxyde CuO ou celle de la paratacamite [29-31].

Si on revient maintenant sur la courbe -cathodique I-E, le pic principal observé vers le
potentiel (E=-930mV / ECS) est attribué a la réduction de Cu,O [32,33] formé par hydrolyse
de I'oxyde cuivreux natif. L’intensité de ce pic est trés faible aux temps courts (10 sec) et

augmente fortement avec 1’augmentation de la durée d’immersion, son potentiel varie dans un
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domaine de —-930mV a4 -1V /ECS. La charge associée 4 ce pic augmente d’une facon continue

avec le temps, la variation est représentée sur la figure I1-12:

300

150 +

Charge de pic / mC cm™

0.’/,.1,...|....|....f

0 20 40 60 80 100
Temps / heures

Figure II-12 : Evolution de la charge associée a I'oxyde Cu;0 (-0,93 V).
En résumeé, la‘surface du cuivre immergé dans NaCl 0,5M évolue d’une fagon continue avec
le temps d’immersion. Deux types d’oxydes cuivreux ont été détectés au début de
I’immersion, 1’oxyde de cuivre (I) natif qui se forme a ’air et se dissout rapidement dans la
solution et 'oxyde Cu;O qui se développe en solution. L’augmentation de 1’épaisseur de
Cuy0 avec le temps entraine la stabilité de certains produits de cuivre (II) qui commencent 2
se deévelopper au-dessus de ce dernier. Ainsi, on note I’apparition d’un nouveau pic vers

—~750mV correspondant 2 la réduction de CuQO, Cu(OH), ou Cuy(OH);Cl.

A des temps d’immersion prolongés, on n’observe pratiquement qu’un seul pic intense vers
-1V. Etant donné que les potentiels de réduction de Cu;0 et CuO en milieux aqueux sont
proches, il nous est difficile de faire une corrélation quantitative de 1’oxyde formé. Ia
réduction de ce film peut combiner a la fois des espéces de cuivre (I) Cu,0 et des especes de
cuivre (II) comme CuO, Cu(OH); et Cuz(OH);Cl et par conséquent ce pic observé ne peut étre

attribué uniquement a Cu,O.
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I1.2.3 Comportement anodique du cuivre dans une solution aérée

de NaCl 0,5M

I1.2.3.1 Mesures gravimétriques

Cette étude permet d’enregistrer simultanément la variation du courant et celle de la masse en

fonction du potentiel.

La figure II-13 représente la courbe de polarisation (I-E) et la variation de masse (m-E) du
cuivre dans NaCl 0,5M. Ces courbes sont obtenues & partir du potentiel de circuit ouvert

—0,2V jusqu'a 0,3V & une vitesse de balayage égale 3 lmV s™.
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Figure II-13: Variations de masse et de courant durant le balayage de potentiel
anodz’;]ue du systéeme Cu/NaCl 0,5 M. La vitesse de balayage, dE / dt = 1
mVs™.

La courbe (I-E) montre une augmentation du courant au début de la polarisation qui
correspond 2 la dissolution du métal suivie d’une diminution due a la formation d’une couche

passive, Au-dela de 0,05V / ECS, le courant augmente de nouveau.

Malgré le passage du courant anodique, la masse augmente entre —0,05 et 0,03 V. Pour

examiner la nature du processus conduisant a cette variation de masse, nous avons évalué la
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masse moléculaire apparente M (Eq II-30) des différentes especes formées a la surface du
cuivre durant sa polarisation anodique a partir de la loi de Faraday :

F Am
M= A0 (TI-30)

AQ et Am représentent respectivement les variations des quantités de charge et de masse
déterminées entre deux intervalles de temps de mesure (5 secondes). Il est important de
signaler que lorsqu’une couche est formée a la surface du métal, ce dernier se transforme en
un film de surface et donc la masse du métal n’est pas impliquée dans cette équation. La

Figure II-14 représente les résultats de ce calcul.
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Figure II-14: Evolution en fonction du temps de la masse moléculaire apparente
(FF Am / AQ) calculée par la loi de Faraday a partir des variations de masse
et de courant représentées sur la figure II-13.

Sur cette figure, on note les points principaux suivants :

Lorsque le potentiel est inférieur a —0,05V, la masse apparente est d’environ —40 g eq, cette
valeur est supérieure a —63,6 g eq correspondante a la dissolution du cuivre en cuivre
monovalent dans un milieu chloruré. Cette différence peut étre attribuée a la précipitation

d’une partie de Cu* formé & la surface de ’électrode sous forme de CuCl.

Lorsque le potentiel est situé entre —0,05V et 0,01V, le processus de formation de ce film

devient rapide, conduisant a la croissance de la masse de ’électrode. La masse apparente est
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environ 40 g eq a la limite de ce domaine. Si on suppose maintenant que 1I’espéce qui se forme
a la surface est le Cu,0, la masse apparente doit étre égale a 8 g eq. Lorsque le Cu(OH), se
forme, une masse de 17 g eq est attendue. La valeur 40 est en effet proche de la masse molaire
du chlore (M=35,5). Ce qui confirme la formation de CuCl dans ce domaine de potentiel,
mentionnée par certains auteurs [17,24]. Notons également que la surface peut aussi contenir
des molécules d’ean ou de sel. Ainsi Cu;0,4H,0 donne 44 g eq, valeur proche de celle

calculée expérimentalement.

Entre 0,01 et 0,05V, une décroissance notable de la masse apparente est observée. Ce
phénomene peut étre expliqué par la modification des molécules d’eau contenu dans le film
de surface si on suppose que le film est composé essentiellement de Cu;0,4H,0 [23-24]. 1
est aussi possible que CuCl superficiel se transforme en Cu;O avec substitution de CI” par
1/20%. En effet Cu,O est I'espéce la plus stable pour un milieu neutre et au potentiel proche

de OV selon le diagramme présenté sur la figure II-2.

Au-dela du potentiel 0,05V, la masse apparente croit et atteint comme valeur limite —-32 g eq,

cette valeur correspond a la dissolution du cuivre en cuivre bivalent Cu®* [25].

I1.2.3.2 Mesures d’impédance €lectrochimique

On a complété cette étude avec des mesures d’impédance électrochimique en mode
potentiostatique en imposant au systéme, en un point de la courbe de polarisation, une
perturbation sinusoidale en potentiel et on enregisire la réponse en courant. Les diagrammes
d’impédance sont réalisés dans un domaine de fréquence compris entre 10kHz et ImHz. Le

diagramme d’impédance obtenu au potentiel E=-0,15 V est représenté sur la figure I1-15:

Cette mesure montre un comportement capacitif de l'interface dans tout le domaine de
fréquence examiné et deux boucles bien séparées sont observées. Ces diagrammes ont été
ajustes par la méthode de Simplexe par le circuit électrique équivalent représenté sur la figure
II-16. 11 contient deux constantes de temps : la résistance de transfert de charge en paralléle
avec la capacite de double couche et une impeédance de diffusion. La superposition du
diagramme expérimental et celui obtenu par le calcul d'ajustement de parameétres montre que
le modéle proposé est convenable. Les résultats de calcul par Simplexe sont donnés dans le

tableau II-1.
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Figure II-15 : Diagramme d'impedance, Cu /NaCl 0,5M. E =—-0,150V.

Figure II-16: Circuit électrique équivalent

utilisé pour simuler les résultats de SIE.

Tribollet et al. [18], pour un systéme similaire, ont simulé ce diagramme avec deux capacités
et une diffusion. IIs ont attribué la boucle en hautes fréquences a la capacité de double couche
en parallele avec la résistance de transfert de charge. La boucle en moyennes fréquences est
attribuée au film CuCl et aux plus basses fréquences, la boucle est attribuée au transfert de
masse. La comparaison entre les diagrammes expérimentaux et simulés montre un grand écart
aux hautes fréquences et 1’ajustement de cette partie avec deux boucles capacitives nous parait

non justifié.

Dans notre cas, nous n’observons pas la boucle correspondante & la réponse du film. Par
ailleurs, pour le potentiel —0,15 V, on a montré par les mesures avec la microbalance a cristal
de quartz que ce domaine correspond a la dissolution du cuivre en cuivre monovalent avec la

formation d’un film de CuClL

La capacité de double couche est de ’ordre de quelques mF ecm™, valeur plus grande que celle

normalement attribuée a la double couche, ceci est di a la présence de produits de corrosion a
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la surface. Les valeurs des paramétres de [’ajustement sont représentées sur le tableau

suivant :

Tableau II-1: Valeurs des paramétres obtenus par le calcul de Simplexe des
résultats de la figure II-15

Re/Qcm? R,/Qcm’ Co/mFem™ f3/Hz Ry/Qcm? T4/ f./ mHz

4 21 352 1,5 175 45 33

La figure II-17 représente le diagramme d’impédance obtenu par polarisation de I’électrode
de cuivre 2 OV/ECS dans les mémes conditions. On a montré 4 travers les valeurs de masse
apparente calculée par la microbalance a cristal de quartz que ce potentiel correspond 4 la
formation d'un film & la surface du métal. Ce film a été attribué soit 4 la formation de CuCl ou

de I’oxyde cuivreux hydraté : Cu,;0,4H0.
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Figure II-17 : Diagramme d’impédance, Cu / NaCl 0,5M. E = OV.
Le diagramme obtenu a €té ajusté avec un circuit électrique équivalent contenant quatre
constantes de temps. Une boucle capacitive en hautes fréquences, une boucle inductive aux
moyennes fréquences. Aux basses fréquénces, on enregistre une boucle capacitive et une

capacité bloquante.
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La boucle en hautes fréquences est liée & la capacité de double couche en paralléle avec la
résistance de transfert de charge dont les valeurs des paramétres calculées sont données sur le

tableau II-2:

Tableau II-2: Valeurs des paramétres correspondants a la boucle hautes
fréguences obtenus par le calcul de Simplexe des résultats de la figure II-17.

R./ Q cm? R,/ Q cm’ Cy/ mF cm™ £/ Hz

5 104 1,45 1

La boucle inductive est selon Crunwell [17] due a la désorption de Cl selon la réaction

suivante :
CuCly, «<> Cu”™ + CI (1I-31)

Les résultats de I’ajustement de cette constante de temps sont donnés sur le tableau II-3.

Tableau II-3: Valeurs des paramétres correspondants a la boucle inductive
obtenus par le calcul de Simplexe des résultats de la figure II-17

R,/ Qcm’ S, / Hz cm® f,/Hz

45 16 0,4

La troisieme boucle capacitive est due 4 un phénomeéne Redox, les parametres relatifs a cette

boucle et & la capacité bloquante sont représentés sur le tableau II-4.

Tableau II-4: Valeurs des paramétres correspondants a la troisieme boucle
capacitive et celle bloquante obtenus par le calcul de Simplexe des résultats

de la figure II-17.
R,/ Q cm’ C./Fcm™ f/Hz C,/Fcm™ ap
50 0,7 5m 1,2 0,75

La figure II-18 montre une observation au MEB d’un échantillon de cuivre polarisé 30

minutes a 0V.

Ces photos montrent une corrosion de type généralisée de I’électrode et une répartition

uniforme des produits de corrosion. La formation de cette espece passivante donne alors le
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caractére bloquant de I’impédance. La valeur de cette capacité est grande, quelques F. cm’, ce

qui implique une épaisseur significative des produits de corrosion.

I
1'-'1;.4

(@) (b)

Figure I1-18 : Observation MEB d'un échantillon de cuivre polarisé a 0V /ECS
pendant une demi-heure.
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I1.3 DISCUSSIONS

Le cuivre dans NaCl 0,5M se dissout anodiquement en cuivre mono et bivalent selon le
potentiel. La formation d’une couche passivante au potentiel 0 V bloque la dissolution de
1’électrode.

Au potentiel de corrosion, le cuivre se dissout majoritairement en cuivre monovalent. La
spectroscopie Raman montre qu’un oxyde natif est formé a la surface du cuivre & 1’air, cet
oxyde est détruit facilement par immersion de 1’échantillon dans NaCl 0,5M. Aussitot apres,
cet oxyde se reconstitue et favorise la croissance de I’oxyde cuivreux Cu;O le plus stable. Ce
dernier qui devient plus épais avec le temps permet & une couche d’oxyde CuO de se former
au-dessus & partir de trois heures d’immersion. La réduction de l'oxyde par le balayage
cathodique met en évidence la présence des trois types d’oxydes. L'oxyde natif attribué a un
oxyde de type Cu,O ou Cu,*O le moins stable qui se dégrade avec le temps, I’oxyde de cuivre
Cu,0 et d’autres formes d’oxydes de cuivre (II) comme le CuO, Cu(OH); et le Cuy(OH);CL
La disparition de 1’oxyde natif au début d’immersion explique le déplacement du potentiel de
corrosion vers des valeurs plus négatives. L’épaississement de la couche d’oxyde de cuivre

CupO protecteur déplace le potentiel vers des valeurs plus positives et entraine sa stabilité.
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CHAPITRE III

COMPORTEMENT DU CUIVRE DANS NaCl 0,5M EN PRESENCE

D’INHIBITEURS
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III.1 RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Pour les raisons développées précédemment, la corrosion du cuivre demeure un souci majeur
des industriels. Ceci est dii a 1'utilisation de plus en plus importante de ce métal dans des
conditions corrosives, par exemple le milieu marin ou le milieu urbain avec un niveau de
pollution élevé. Le stockage de circuits imprimés en attente de montage de composants
¢lectroniques est également la période critique pour la dégradation par corrosion de ces
¢léments. Plusieurs moyens de protection sont applicables selon le milieu agressif, et qui ont

tous pour objectif de ralentir la vitesse de corrosion. Parmi ces moyens, on peut citer :
o Ajout dans le milieu corrosif des éléments de passivation comme le chrome.

e Application de revétements métalliques.

e Application de revétements organiques, film polymére, peinture.

o Utilisation de couplage galvanique avec une anode sacrificielle.

* Ajout dans le milieu corrosif de quelques composés chimiques appelés inhibiteurs de la

corrosion.

Parmi tous lés moyens cités, on s’intéresse dans ce chapitre & 1’utilisation des inhibiteurs
organiques. Un inhibiteur de corrosion est une substance qui, ajouté en faible quantité dans un
milieu corrosif, retarde de fagon significative les phénomenes de corrosion. C’est Ie moyen de
protection le plus utilisé & cdté des revétements. Le cuivre utilisé de fagon plus classique dans

les échangeurs thermiques est souvent protégé par cette méthode.

Les composés de type azoles sont trés largement utilisés pour 1’inhibition de la corrosion du
cuivre et de ses alliages. Le benzotriazole (BTA) est probablement la substance la plus cormue

pour ces applications et sert maintenant comme une référence.

Vue ses propriétés protectrices importantes pour le cuivre et ses alliages, de vastes études ont
eté consacrées au benzotriazole. Ces études concernent 1’évaluation de son pouvoir protecteur
et son mode de protection, ¢’est-a-dire la nature des liaisons qui se forment entre le métal et le
BTA. La premiére utilisation du benzotriazole remonte & Proter en 1947 [1]. En 1963, Cotton
a étudié le comportement du cuivre dans NaCl 0,5M en présence du benzotriazole [2].
L’action inhibitrice de ce composé a été étudiée par différentes techmiques analytiques
notamment les courbes de polarisation, 1’ellipsométrie, la spectroscopie d’absorption IR et la
spectroscopie d’impédance électrochimique [3-6]. Récemment, une étude de 1’effet inhibiteur

de ce composé par microbalance 2 cristal de quartz a été réalisée [7].
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C’est un inhibiteur puissant contre la corrosion du cuivre dans des milieux variés. Les .
différents travaux ont montré une grande interaction entre le cycle triazole et le substrat
metallique qui, en milieu neutre, conduit a la formation d’un film polymérique résistant a
’agressivité des ions contenus dans I’eau de mer [8]. II est connu que pour les inhibiteurs
organiques, 1’adsorption sur le substrat métallique est la premiére étape du processus

d’mhibition.

Il agit par adsorption chimique irréversible sur le cuivre et la formation d’un film de haute
protection et thermiquement stable. Il a été admis que la présence d’une couche d’oxyde
Cuz0 sur la surface métallique est un facteur précurseur nécessaire pour la formation et la
propagation du complexe Cuivre-BTA. Chadwick et Hashemi [9] ont étudié 1’adsorption du
benzotriazole sur le cuivre et ses alliages par la spectroscopie du photo-électron X (XPS). IIs
ont mis en évidence la formation d’un complexe Cu(I)BTA sur le cuivre et 1’alliage cuivre-

nickel. La majorité des auteurs attribue & ce complexe la forme polymérisée (Cu()BTA),.

En milieu chloruré, Modestov et al. [10] propose le mécanisme suivant pour la formation de

Cu-BTA :
Cu +2CI' > CuCly + 1€’ (II-1)
CuCly + H-BTA <> Cu-BTA +2CI +H" (II1-2)

Poling et al. [11] ont montré la formation d’un complexe Cu-benzotriazole tridimensionnel
sur la surface du cuivre exposé a une solution de BTA. L’efficacité protectrice du complexe
ainsi formé peut étre affectée par une polarisation, aération, variation de pH de la solution et

beaucoup d’autres parametres [12-13].

Quelques auteurs considerent que le BTA agit essentiellement en réduisant les processus
electronique et/ou ionique A travers le film, ou en ralentissant la vitesse de dissolution

d’oxyde [14].

Sutter et al. ont montré que ’inhibition de la corrosion par les composés hétérocycliques

presente un effet protecteur complémentaire entre 1’inhibiteur et 1’oxyde cuivreux [15].

D’autres composés de type azole sont utilisés pour inhiber la corrosion du cuivre, on cite
particulierement le tolyltriazole, le 2-mercaptobenzothiazole, le 2-mercapto-1-methyl-

imidazole, le 2-mercaptobenzoxazole, le 2-mercaptobenzimidazole, le 3-amino-1,2,4-triazole.
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Le 2-mercaptobenzothiazole (MBT) s’oxyde & la surface de 1’électrode et forme un complexe
polymérique 2 la surface qui met en jeu les ions du cuivre et la forme ionisée du thiol. Ce film

inhibe la dissolution anodique du cuivre et la réaction de dégagement d’hydrogene [16-18].

Le 2-mercaptobenzoxazole (MBO) posséde également de bonnes propriétés d’inhibition de la
corrosion du cuivre [19-20]. Une étude par spectroscopie Raman a montré que le cuivre
exposé a une solution de lmM de MBO ne révele pas ’existence de bande de CuCl qui
caractérise I’adsorption de CI'. Ceci indique que le MBO s’adsorbe fortement sur la surface

du cuivre et empéche |’attaque par les chlorures [21].

Le 2-mercapto-1-methylimidazole présente un bon effet protecteur pour le cuivre [22]. 11 agit
comme un inhibiteur mixte et son efficacité augmente avec sa concentration par la formation

d’un film 2 la surface du métal.

Le 3-amino-1,2,4-triazole (ATA) a été utilisé comme inhibiteur de la corrosion du cuivre et de
ses alliages en milieu NaCl 0,5M. Son pouvoir inhibiteur a été évalué¢ a 92% pour une
concentration de 10™*M, essentiellement par des méthodes stationnaires [23]. Récemment,
nous avons étudié ’effet inhibiteur de ce composé par différentes méthodes expérimentales

[24-25].

On note que ce composé a été également utilisé pour I’inhibition de la corrosion du FeBSiC
amorphe dans HCl 1M [26]. L’ATA agit sur la réaction cathodique sans changer le
mécanisme d’évolution de dégagement de I’hydrogene. Il forme un film compact

tridimensionnel a la surface du métal et se comporte comme un revétement organique.

Le 2-mercaptobenzimidazole (MBIH) a été largement étudié en inhibition de la corrosion du
cuivre. L’adsorption de cet inhibiteur sur la surface du cuivre en milieu aqueux conduit a la
formation d’un film protecteur [11]. Plusieurs travaux se sont intéressés a la caracterisation de
la nature du film par immersion du cuivre dans un milieu contenant le MBIH et différentes
structures ont été proposées [27]. L’adsorption chimique du MBIH sur la surface du cuivre a
été étudice par la spectroscopie Raman a effet SERS. 1l a été admis que la présence de films
d’oxyde de cuivre est un facteur important dans le mécanisme de protection par le MBIH.
Cependant, d’autres auteurs ont montré que le MBIH en milieu aéré peut réagir avec une

surface de cuivre décapée par un acide pour former le Cu-2-mercaptobenzimidazolate [28].
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D’autres classes de composés organiques ont été testées récemment en inhibition de la
corrosion du cuivre comme le gamma-pyrodiphenone (yPD) [29,30]. Ce composé présente un
grand effet protecteur du cuivre. La présence de trois atomes donneurs d’€lectrons et une
conformation stérique de la molécule déterminent les propriétés chimiques et 1’adsorption de

cette molécule sur la surface du métal.

Petkova et al. ont étudié égalemment I’effet inhibiteur du yPD sur la corrosion du cuivre dans
une solution de sulfate proche de la neutralité [31]. La présence du yPD inhibe la dissolution
active du cuivre et la réduction de ’oxygéne dissous. Les mesures XPS ont mis en évidence
I’adsorption du yPD comme premiére étape et la formation par la suite d’un film de structure

polymérique par coordination du yPD avec le Cu;0 a une durée d’immersion prolongee.

Actuellement, plusieurs travaux de recherche s’intéressent au développement des inhibiteurs
non toxiques ou de faible nocivité pour le milieu naturel. Dans ce cadre, Stupnisek-Lisac et al.
ont étudié I’effet inhibiteur de quelques dérivés imidazole sur la corrosion atmosphérique du

cuivre pour I’industrie électronique [32-34].

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude de 1’effet inhibiteur du 3-amino-1,2,4-triazole,

du bitriazole et du 2-mercaptobenzimidazole (Figure I-10).
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II1.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

I11.2.1 Effet de I'ATA sur le comportement du cuivre dans NaCl
0,5M

Dans cette partie, nous allons examiner ’effet inhibiteur du 3-amino 1,2,4 triazole (ATA)
représenté sur la figure I-10a. Le milieu corrosif est composé de NaCl 0,5M en présence de

différentes concentrations d’inhibiteurs.

IT1.2.1.1 Comportement au potentiel du circuit ouvert

Le premier paramétre examine est le potentiel de corrosion, son évolution avec le temps &

différentes concentrations d’ATA est représentée sur la figure III-1 :
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Figure II1-1 : Evolution en fonction du temps du potentiel de corrosion d'une électrode de

cuivre massif exposée a une solution de NaCl 0,5M a différentes concentrations d'ATA.

On note que le potentiel diminue au début de I’immersion pour les concentrations d’ATA 107
M et 10°M comme dans le cas du cuivre sans inhibiteur. Cette diminution ne dure pas
longtemps et le potentiel croit & partir de 20 minutes vers des potentiels plus positifs. Pour la
concentration 10?M d’ATA, le potentiel c‘roit vers des potentiels positifs dés I’immersion de
’échantillon. Cette évolution du potentiel indique que l'effet inhibiteur agit préférentiellement

sur le processus anodique.
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Pour le cas du cuivre en absence d'inhibiteur, le potentiel atteint aprés un jour d'immersion
réfere, sur le diagramme potentiel-pH en milieu chloruré établi par Bianchi (figure I-3), a la

formation d'une couche de Cu;O qui recouvre la surface de 1'électrode.

En absence d'inhibiteur ou pour une concentration en ATA faible (<10°M), la variation
initiale du potentiel semble indiquer qu'il y a une dissolution de l'oxyde natif, peu stable, en
milieu chloruré. Quand la concentration en ATA est importante, on n'observe plus cet effet.
Les mesures du potentiel de circuit ouvert semblent indiquer que 'effet inhibiteur s'accroit
avec la concentration en ATA. Nous allons le vérifier par les mesures de variation de masse a

l'aide de la microbalance a cristal de quartz.
I11.2.1.1a Mesures gravimétriques

A P’aide de la microbalance a cristal de quartz, nous avons mesuré ]a variation de la masse du
cuivie en fonction du temps dans NaCl 0,5M en présence de I’ATA a différentes

concentrations variant de 10* 2 107'M.
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Figure III-2 : Variation de la masse du cuivre électrodéposé en fonction du temps, dans NaCl

0,5M en absence et en présence de I’ATA a différentes concentrations.

En présence d'une faible concentration d'ATA ( 10™M), on note une augmentation de masse au
début de I'immersion jusqu'a 3h. Ce gain de masse correspond & une adsorption de I'inhibiteur

puisque cette augmentation n’est pas observée en absence de ce dernier. Au-dela, la masse
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décroit d'une fagon continue, ce qui nous a permis de calculer la vitesse de corrosion a partir

de la loi de Faraday comme en absence d'inhibiteur.

En présence de 5.10*M d'ATA, la masse ne varie pas beaucoup au début de l'immersion et &
partir de 10h, la masse croit avec le temps. Pour les concentrations de 102 4 0,1M, la masse
mesurée croit dans tout l'intervalle de temps examiné. Ceci correspond & l'adsorption
d'inhibiteur et & la formation de complexes avec le métal. Le gain de masse est d'autant plus
important que la concentration de l'inhibiteur est élevée. Ceci indique que 1'épaisseur du film
d'imhibiteur augmente avec la concentration de celui-ci mais ne donne aucune information sur
I'evolution du pouvoir protecteur en fonction de la concentration comme nous le
développerons plus loin. La masse a tendance a se stabiliser au bout de 10 heures d'immersion
pour la concentration 0,1M.

A T'exception de la concentration 10™*M, la microbalance & quartz n'a pas permis de mesurer la
vitesse de corrosion. C'est pourquoi, nous avons effectué des mesures d'impédance

électrochimique pour évaluer 'efficacité protectrice de 'ATA a différentes concentrations.
IT1.2.1.1b Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les Figures III-3 représentent les diagrammes d'impédance du cuivre dans NaCl 0,5M en
présence de différentes concentrations d'ATA et a des durées d'immersion variables.
Ces diagrammes ont été enregistrés au potentiel de circuit ouvert dans un domaine de

fréquence variant de 10kHz a 10mHz.

Ces diagrammes montrent un comportement capacitif de l'interface dans le domaine de
fréquence examiné. L’impédance totale augmente avec le temps et avec la concentration
d’ATA 2 quelques exceptions prés. Par exemple a 2 heures d’immersion, 1'impédance
mesurée pour 0,IM d’ATA est inférieure 4 celle mesurée pour 10?°M. A des durées

d’immersion plus longues, I'impédance devient plus grande pour 107 que pour 10°M
P p q
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Figure III-3 : Diagrammes d'impédance de I'électrode de cuivre massif dans NaCl 0,5M en
présence de ['ATA a différentes concentrations. (a) 2h (b) 12h et (c) 75h d'immersion.
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Les spectres d'impédance expérimentaux ont été représentés par un ou deux couples R-C

paralléles et les valeurs de ces éléments ont été déterminés par la méthode de Simplexe.

Pour la concentration 10™'M, les résultats de cet ajustement sont représentés sur la figure III-4.
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Figure III-4 : Résistances et capacités interfaciales : Cu / NaCl 0,5M + ATA 0,1M.

Jusqu'a 12h d'immersion, les diagrammes d'impédance ont été ajustés avec un circuit
électrique équivalent impliquant deux constantes de temps.

La premiére boucle en hautes fréquences est reliée a la capacité du film (C¢) en paralléle avec
la résistance: du film (R;). L'évolution de ces deux paramétres est représentée sur la
figure ITI-4a.

La deuxieme boucle est reliée a la capacité de double couche (Cg) en paralléle avec la
résistance de transfert de charge (R;) dont I'évolution est représentée sur la figure IT1-4b.

La capacité de double couche est de l'ordre de quelques dizaines de pF cm™ au début
d'immersion, elle diminue avec le temps. En parallele, la résistance de transfert de charge
augmente indiquant que le pouvoir protecteur de 'ATA est renforcé avec le temps.

On note qu'aprés 12h d'immersion, on ne peut plus déterminer la capacité de double couche ni
la résistance de transfert de charge. Seule la capacité du film et sa résistance peuvent étre
mesurées. Ceci indique que le processus de corrosion devient trés lent et ne peut étre mesuré
dans le domaine de fréquence examine.

La capacité du film diminue également avec le temps indiquant un épaississement de la
couche formé a la surface du cuivre. La résistance du film augmente avec le temps pour
atteindre des MQ cm’.

Pour les concentrations 1072 et 10°M, les résultats de l'ajustement des paramétres sont

representés sur la figure IT1-5.
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Figure I1I-5 : Résistances et capacités interfaciales : Cu/NaCl 0,5M + ATA 107 et 10°M.

Pour les deux concentrations, 1’évolution des paramétres est similaire avec des valeurs
différentes. La capacité du film, Cr diminue avec le temps (figure III-5a), ces valeurs sont plus
petites pour la concentration 10~ que pour 10”M. Ceci indique que le film d’inhibiteur formé
avec la premiére concentration est plus épais qu’avec la seconde. Cette hypothése est
confirmée par 1’évolution de la résistance de film. Ry augmente avec le temps et sa valeur est

plus grande avec la concentration 10~M.

La capacité de double couche est de quelques dizaines de pF cm™, elle diminue avec le temps
pour atteindre une valeur stationnaire de 10uF cm™ pour 10”M d’ATA, et de 2,5 puF cm™? pour
10 °M. En paralléle la résistance de transfert de charge augmente avec le temps.

Pour la concentration 10™M, les diagrammes d’impédance ont été ajustés autrement. Une
boucle capacitive en hautes fréquences et une impédance de diffusion en basses fréquences.
Les resultats d’ajustement de paramétres de ces deux boucles sont représentés sur la
figure I11-6.
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Figure I11-6 : Résistances et capacités interfaciales : Cu/NaCl 0,5M + ATA 1 0*M.
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La boucle en trés hautes fréquences est reliée a la capacité de film en parallele avec la
resistance de film. La boucle en basses fréquences est reliée 4 un processus mixte activation-
diffusion. Compte tenu de la valeur élevée de 1, le processus de diffusion se déroule a travers

une couche de surface.

A partir des mesures gravimétriques et d’impédance électrochimique, on a suggéré la
formation d’un film a la surface du cuivre dans une solution de NaCl 0,5M a différentes
concentrations d’ATA. La spectroscopie Raman nous permettra de caractériser la nature de ce

film.

IT1.2.1.1¢ Spectroscopie Raman

Le spectre d’un échantillon de cuivre exposé & une solution de NaCl en présence de 0,1M
d’ATA est comparé avec celui de ’ATA en poudre et en solution de NaCl 0,5M.

Egalement des spectres de références ont été réalisés, un spectre du complexe de ’ATA avec
le chlorure cuivreux et le deuxiéme avec le chlorure cuivrique.

Les figures ITI-7 et III-8 représentent les spectres Raman de ’ATA cristallin et en solution,
des complexes Cu(I)-ATA, Cu(I)-ATA et de I’ATA adsorbé a la surface du cuivre.
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Figure III-7 : Spectre Raman de I'ATA cristallin et I’ATA en solution de NaCl 0,5M.
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Figure III-8 : Spectre Raman de I'’ATA en solution de NaCl 0,5M, adsorbé sur la

surface du cuivre et de ses deux complexes avec les ions cuivreux et cuivrique.

Entre le spectre de la poudre d'ATA et de 'ATA en solution de NaCl 0,5M, on note quelques
différences sur les intensités des pics ainsi qu'un léger déplacement de certaines bandes. Ceci

suggére que I'ATA change de structure lorsqu'on le met en solution.

En comparant les différents spectres représentés sur la figure IT1I-8, on ne distingue que
quelques bandes caractéristiques de 'ATA en solution. Ces derniers sont identifiées sur les
spectres des complexes Cu(I)-ATA et Cu(II)-ATA et sur le spectre du cuivre exposé a une
solution contenant I'ATA. Un léger déplacement de ces bandes est noté, il est di a la nature de
liaisons entre 'ATA et le cuivre. Cependant, des bandes comprises entre 650 et 450 sont
observées avec le cuivre, le Cu(I)-ATA et le Cu(IT)-ATA. Elles sont absentes sur le spectre de
I'ATA en solution. Ces bandes sont caractéristiques des oxydes de cuivre qu'on a observes sur

les figures II-10.

Des bandes similaires sont observées avec le Cu(I)-ATA, le Cu(II)-ATA et 'ATA adsorbé sur

la surface du cuivre.

Une bande est observée vers 930 sur le spectre du Cu(I)-ATA et sur la surface de cuivre

exposée 4 une solution d'ATA. Cette bande n'est pas observée sur le spectre de I'ATA en
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solution ni celui du complexe Cu(Il)-ATA. Cette bande caractérise donc une liaison entre le
cuivie (I) et I'ATA. Ceci nous permet de trancher sur la nature de l'espéce formée par
adsorption de I'ATA sur la surface de cuivre. Le complexe Cu(I)-ATA est l'espéce principale
formée entre le cuivre et I'ATA. Il ne faut cependant pas exclure la formation du Cu(II)-ATA

qui peut résulter d'une éventuelle oxydation du Cu(I) en Cu(Il).

ITI.2.1.2 Polarisation anodique

La figure III-9 représente les courbes de polarisation du cuivre dans NaCl 0,5M en absence et

en présence de différentes concentrations d’ATA.
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Figure III-9 : Courbes de polarisation du cuivre dans NaCl 0,5M en absence et en présence

de différentes concentrations d’ATA.

La figure ITI-9 montre que la présence d’ATA diminue les courants anodiques et cathodiques.
A des surtensions élevées, ’ATA perd son efficacité lorsque sa concentration est inférieure 3
10°M. Au-deld de 10”M, on note un large domaine de passivité du métal suggérant la

formation d’un film d’inhibiteur a la surface du cuivre.

Les figures III-10a et I1I-10b représentent les courbes I-E et m-E d’une électrode de cuivre
immergée dans une solution de NaCl 0,5 M en présence de ’ATA & deux concentrations

différentes, 107 et 107 M, respectivement.
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Figure ITI-10 : Meusres gravimétriques du cuivre dans NaCl 0,5M en présence d’ATA a

deux concentrations : (a) 10°M et (b) 107°M.

Ces figures montrent que le 3-amino 1,2,4 triazole ralentit notamment la réaction de
dissolution du cuivre. Pour une concentration d’inhibiteur égale & 10°M, on note un effet
inhibiteur trés important. Le courant observé est de ’ordre de quelques micro-Ampéres. La

masse croit dans tout le domaine de potentiel examiné, ce qui indique 1'inhibition totale du

processus de dissolution.
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Le pic du courant qui précede la passivation est observé dans la méme région de potentiel
lorsque la concentration de I’inhibiteur est égale 4 10°M, mais son intensité est divisé par 5.
Pour les potentiels supérieurs a 0,1V, ’effet inhibiteur diminue considérablement pour

disparaitre complétement a de plus fortes surtensions ot le métal se dissout 4 1’état bivalent.

On a calculé également la masse apparente des différentes especes formées a la surface du
cuivre en présence d’inhibiteur a partir de 1’équation II-30. Les résultats de ce calcul, relatifs &
la concentration d’ATA de 10° M, sont représentés sur la figure II-11. Par contre, aucune

analyse détaillée pour la concentration 10 M n’est décrite ici & cause de la faible variation de

masse.
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Figure III-11 : Evolution en fonction du temps de la masse apparente calculée par la loi de

Faraday a partir des variations de masse et de courant représentées sur la figure III-10a.

A partir de la figure III-11, on note que la masse équivalente est excessivement grande
jusqu’a —0,21 V. Cette augmentation correspond & 1’adsorption d’inhibiteur sur la surface

métallique sans transfert de charge ; le processus est donc purement chimique.

La variation de masse dans cet intervalle de potentiel est égale 4 731 ng.cm™. Si on suppose
que cette variation de masse correspond uniquement a 1’adsorption d’inhibiteur, on peut
calculer le nombre de molecules d’ATA adsorbées a la surface de cuivre. Dans ce cas, on aura

5,5 10" molécules d’ATA adsorbées par unité de surface, soit environ 0,4 molécules d’ATA

par atome de cuivre.




~74- Chapitre III

Entre —0,14 et —0,08 V, la masse apparente est égale 2 —63 g eq, cette valeur correspond

exactement 2 la dissolution du cuivre en cuivre monovalent.

On note ensuite une augmentation de cette masse pour atteindre une valeur maximale de
7 g eq au potentiel ~0,05 V. On peut attribuer cette masse 4 la formation de Cu,0 2 la surface

du métal au méme temps que la dissolution du cuivre.

Pour E > 0,14 V, la masse apparente se stabilise vers une valeur de —20 g eq, valeur
supérieure & —32 g eq normalement atiribuée & la dissolution du cuivre en cuivre bivalent.

Ceci peut étre expliqué par la formation de CuO en parallele avec la dissolution du cuivre.

Le role de I'ATA est donc de ralentir la vitesse de dissolution anodique du cuivre par
formation du film de complexe Cu(I)-ATA. Ce qui renforce les propriétés auto-protectrice du
cuivre par formation de film de Cu,O en particulier en milieu chlorure. Cette espece en

revanche ne semble pas modifier le mécanisme de dissolution du cutvre.

I11.2.2 Effet du bitriazole sur le comportement du cuivre dans
NaCl 0,5M

Dans cette partie, on donne quelques résultats obtenus avec le bitriazole essentiellement au
potentiel du circuit ouvert. L’évolution du potentiel du circuit ouvert et la masse en fonction
du temps du cuivre en présence de 10”M de bitriazole (BITA) sont représentées sur

la figure ITI-12.

On note que le potentiel de corrosion (figure I[I-12a) croit dés les premiéres minutes

d’immersion vers des potentiels plus positifs.

La variation de masse de 1’électrode en fonction du temps représentée sur la figure III-12b
montre trois zones différentes : une diminution presque linéaire au début et jusqu’a 7 heures
d’immersion, ceci correspond 2 la dissolution du cuivre. Ensuite, la masse augmente avec le
temps pour se stabiliser au bout de 15 heures d’immersion. Au-dela de cette période, la masse
reste pratiquement constante. Ce comportement indique une adsorption de 1’inhibiteur qui
entraine la formation d’un film stable a la surface du cuivre. Cependant, la diminution de
masse en début d’immersion indique que l’adsorption de I'inhibiteur n’est pas immediate
contrairement au cas de ’ATA pour une concentration similaire. On peut conclure que le
dissolution du meétal au début est indispensable pour activer le processus d’adsorption du

BITA sur le substrat métallique.
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Figure ITI-12 : Evolution en fonction du temps du potentiel de corrosion (a) et la masse (b)

du cuivre exposé i une solution de NaCl 0,5M en présence du bitriazole a 107°M.
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La figure I1I-13 représente des diagrammes d’impédance obtenus sur une électrode de cuivre

dans NaCl 0,5M en présence de 10M de BITA a des temps d’immersion variables.
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Figure III-13 : Diagrammes d'impédance de l'électrode de cuivre massif dans NaCl 0,5M en

présence du BITA & 10°M de concentration a différents temps d'immersion.

Ces diagrammes montrent un comportement capacitif de I'interface, deux boucles ont 6té
observées. L’impédance globale augmente avec le temps d’immersion. Les résultats

d’ajustements de parameétres sont représentés sur la figure I1I-14 :
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Figure III-14 : Résistances et capacités interfaciales : Cu / NaCl 0,5M + BITA 1 0°M.

La boucle en trés hautes fréquences est liée 4 la capacité du film Cr en paralléle avec la

résistance du film Ry.
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Ct est de I’ordre de 1uF cm™ au début de I’immersion puis diminue avec le temps vers des
valeurs autour de 0,5uF cm™. En paralléle, Ry augmente avec le temps, elle est de 1’ordre de

quelques dizaines de kQ cm”.

La boucle en basses fréquences est reliée a la capacité de double couche en paralléle avec la
résistance de transfert de charge. On note une augmentation de la résistance de transfert de
charge avec le temps indiquant un renforcement du pouvoir inhibiteur du bitriazole avec le
temps. Toutefois, le pouvoir inhibiteur du BITA reste moins important que celui de I’ATA vu
les valeurs de la résistance de transfert de charge. En paralléle, la capacité de double couche
augmente avec le temps, ce qui est anormale vu la variation de R,. Ce comportement est peut
étre lie au complexe Cu(I)-BITA qui présente une certaine conductivité électronique. Son

accumulation conduit & l'augmentation de Cy.
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I11.2.3 Effet inhibiteur du 2-mercaptobenzimidazole sur le

comportement du cuivre dans une solution aérée de NaCl 0,5M

Dans cette partie, nous examinons le pouvoir d’inhibiteur d'un composé organique contenant
l'azote et le soufre comme centre actif, le 2-mercaptobenzimidazole (MBIH) représenté sur la
figure I-10b. L’électrolyte est constitué de NaCl 0,5M en présence de 5 .10*M de MBIH, nous

nous sommes limités & cette concentration parce que le MBIH se dissout difficilement dans ce

milieu.
I11.2.3.1 Comportement au potentiel du circuit ouvert

L’évolution du potentiel de circuit ouvert est représentée sur la figure III-15. Ce potentiel
évolue d’une maniére similaire aux autres inhibiteurs (ATA et BITA). Le potentiel a I'etat

stable est d'environ -0.12 V, ce qui correspond & la zone ou Cu;O est stable selon le

diagramme potentel-pH de Bianchi (Figure I1-3).
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Figure ITII-15 : Evolution en fonction du temps du potentiel de corrosion de ['électrode de

cuivre massif exposee a une solution de NaCl 0,5M a 5.1 0°M de MBIH.

111.2.3.1a Mesures gravimétriques

La figure ITI-16 représente la variation de masse du cuivre en fonction du temps dans NaCl

0,5M en absence et en présence de 0,5mM du MBIH.
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On note que la masse augmente avec le temps pendant toute la durée de la mesure, le gain de
masse atteint 4ug cm™”. Ce gain de masse peut &tre attribué & la formation du complexe Cu-
MBIH. A partir de cette évolution, on ne peut rien conclure sur la vitesse de corrosion du

cuivre.
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Figure III-16 : Variation de la masse de ['électrode de cuivre massif en fonction du temps

dans NaCl 0,5M sans et avec du MBIH & 5.107°M.
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111.2.3.1b Meusre d'impédance électrochimique

La figure III-17 représente des diagrammes d’impédance enregistrés sur une clectrode de

cuivre massif en présence de 5.10*M de MBIH aprés deux heures d’immersion.
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Figure II1-17 : Diagrammes d'impédance du cuivre dans NaCl 0,5M en présence du MBIH a

5.107M de concentration aprés deux heures d’immersion.

Les diagrammes d’impédance en présence du MBIH presentent également deux boucles
éapacitives. Méme si on ne distingue pas clairement les deux boucles sur la figure III-18,
l'ajustement de parametres ne peut se faire correctement qu'avec les deux constantes de temps.
Une boucle en haute fréquence due 2 la capacité du film en paralléle avec la résistance de film
et la boucle basses fréquences correspondant a la capacite de double couche en paralléle avec

la résistance de transfert de charge.

La figure ITI-18 représente 1’évolution des parametres interfaciaux : résistances et capacités en

fonction du temps dans les mémes conditions.
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Figure III-18 : Résistances et capacités interfaciales : Cu/NaCl 0,5M + MBIH 5.107°M.

Temps / heures

On note une légére décroissance de la capacité du film qui reste aux environs de 1pF cm™

durant toute la mesure. Cette valeur est similaire a la valeur obtenue en absence d’inhibiteur.

Ceci indique la formation d’un film mince a la surface du cuivre. La décroissance initiale de

capacité peut éire associée a la formation de complexe Cu-MBIH alors que I’augmentation

ultérieure peut expliquer un changement vers une structure plus compacte.

La résistance de film augmente avec le temps pour atteindre une valeur stationnaire aprés 20h

d’immersion. Cette résistance est nettement plus grande que celle obtenue avec le cuivre sans
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protection. Ceci indique que le complexe Cu-MBIH forme une bonne barriére contre la

conduction ionique.

La capacité de double couche croit avec le temps, en paralléle, la résistance de transfert de
charge décroit. Ceci indique que I’inhibiteur perd un peu de son efficacité avec le temps.
Cependant, la valeur de la résistance de transfert de charge reste supérieure a celle obtenue en

absence de protection.

I11.2.1.2 Polarisation anodique

La figure ITI-9 représente les courbes I-E et m-E d’une électrode de cuivre immergée dans une

solution de NaCl 0,5 M en présence du MBIH 4 une concentration de 5.10™ M.
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Figure III-19 : Meusres gravimétriques du cuivre dans NaCl 0,5M en présence du MBIH a

une concentration 5.10°M.

La figure IT1-19 montre que le MBIH limite notablement la dissolution du cuivre. Le pic
anodique qui précéde la passivation du cuivre est observé pour le méme domaine de potentiel
mais son intensité est divisée par 35 par rapport a celui observé en absence du MBIH. Au-dela

du potentiel de 0,25V, l'effet protecteur du MBIH n'est plus observe.

La masse change trés 1égerement jusqu'a 0,2V, au-dela, la masse décroit d'une fagon continue.

Contrairement au cas de I'ATA, en présence du MBIH, le calcul de la masse apparente ne
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donne aucune information sur la nature des espéces qui se forment & la surface du cuivre ni
sur la valence de dissolution, le résultat est trés aléatoire en raison de la faible variation de

masse.
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II1.3 DISCUSSIONS

A partir de cette étude sur l'inhibition de la corrosion du cuivre par les trois composes
organiques, nous constatons d'une fagon générale un pouvoir d’inhibiteur satisfaisant. Ils sont
tous principalement des inhibiteurs anodiques et agissent en formant un film de complexe Cu-
inhibiteur plus ou moins compact et protecteur. L'ATA qui a été testc a différentes
concentrations révele une diminution de la vitesse de corrosion du cuivre sans changement du
mécanisme de dissolution. Ce phénomeéne a été déja mis en évidence dans les travaux de
Petkova et al sur l'inhibition de la corrosion du cuivre par le gamma-pyrodiphenone [29]. En
présence de 0,1M d'ATA, le spectre d'impédance présente deux constantes de temps en début
d'immersion, la premiére liée a la propriété diélectrique du film superficiel, la capacité en
paralléle avec la résistance de film. La seconde représente l'interface métal / électrolyte,
c'est-a-dire la capacité de double couche en parallele avec la résistance de transfert de charge.
Cependant, la seconde constante de temps est masquée au-dela de 12h d'immersion et seule la
premiére boucle associée aux propriétés du film superficiel est observée. Ceci indique la
formation d'un film d'inhibiteur sur la surface du métal qui constitue une barricre et se
comporte comme un revétement de surface. L'ATA présente un effet protecteur plus

important 4 10°M qu'a 10>M.

En présence du bitriazole, l'effet inhibiteur est moins important mais reste significatif. La
microbalance a cristal de quartz montre que la dissolution du métal au début est une étape
nécessaire pour activer l'adsorption de cet inhibiteur et former une couche protectrice. En
comparant son comportement avec celui d'ATA, on peut conclure que la fonction amine est

responsable de l'adsorption immeédiate d'ATA contrairement au BITA.

En présence du MBIH, on note un comportement similaire a I'ATA sauf que dans ce cas on
était limité par la concentration en raison de la faible solubilité de cet inhibiteur en milieu

aqueux neutre.
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CHAPITRE IV

ELECTROPOLYMERISATION ET POUVOIR PROTECTEUR DE FILMS
POLYMERES SUR LA CORROSION DU CUIVRE DANS NaCl 0,5M
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IV.1 RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

La formation de films polymeres sur des surfaces métalliques par voie €lectrochimique a éte
largement étudiée depuis 1970, cette procédure s’appelle 1’électropolymérisation in situ. En
comparaison avec le procédé d’électrophorése, [’électropolymérisation présente des
avantages : le film peut se former in situ, il est souvent uniforme et adhérent a la surface
meétallique, en plus I’électropolymérisation peut s’effectuer sur des surfaces de différentes

formes.

Ces films polymeres possédent différentes propriétés physico-chimiques et électrochimiques
ce qui ouvre un champ d’application treés large. On distingue des polymeéres isolants, semi-
conducteurs et conducteurs. Les polymeres conducteurs sont trés utilisés dans les équipements
antistatique, [’électrocatalyse [1], [’électronique (transistors) [2], les dispositifs
électrochromiques [3] et aussi pour les batteries réversibles [4]. Récemment, des recherches
ont ét¢ menées pour caractériser les propriétés anticorrosion de ces polymeres conducteurs,

notamment dans le cas de la poly-aniline [5-9] et du poly-pyrrole [10] sur le fer et 1’acier.

Cependant, les applications anticorrosion ont été consacrées en majorité aux polymeéres
isolants. L’¢laboration de films organiques possédant des propriétés anticorrosion a été
réalisée par plusieurs auteurs, citons particuliérement les travaux des équipes de Mengoli [11-

13] et de Lacaze [14-16].

L’oxydation et la réduction de différents monomeéres organiques, comme les dérivés du
benzéne substitue, les complexes organométalliques, les composés hétérocycliques ont été

exposees dans la littérature [17-19].

Pham et al [16] ont étudi€ les films polyméres a base de phénol. Ils ont préparé une série de
films polymeres qui possédent des propriétés protectrices importantes pour le fer et ’acier.
Ces films sont préparés par oxydation anodique du phénol substitué par des groupements
fonctionnels Ester. Des films polymeéres préparés par électropolymérisation cathodique ont été
¢galement étudiés. Fauvarque et Shiavon [20-21] ont étudié la synthése du poly (1,4-
phenyléne) et du poly (2,5,-thienyléne). Sekine et al [22] ont préparé différents polymeéres sur
’acier par électro-oxydation et électro-réduction et la meilleure résistance a la corrosion est
obtenue par le poly (2-vinylpyridine) préparé cathodiquement et traité thermiquement a
120°C pendant 30 min. Bruyne et al [23] ont étudié également I’électropolymérisation
cathodique du 2-vinylpyridine sur des substrats de Zinc.
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Récemment, des études sur la résistance a la corrosion du cuivre recouvert de films polymeéres
ont été realisées [9]. Pagetti et al. ont [24] étudié le mécanisme de formation d’un nouveau
polymere isolant a base du 2-hydroxybenzothiazole (2-OHBT) sur des €lectrodes de platine,
fer et de cuivre. L’électropolymérisation de ce composé est réalisée par oxydation anodique
en milieu eau-méthanol (50 vol%) alcalin. L’observation de la surface montre la formation
d’un film transparent, son épaisseur a été estimée inférieure a 0,1um par interférométrie. Les
propriétés isolantes de ce film polymeére sont plus importantes sur le cuivre et le fer que sur le
platine. Le mécanisme d’électropolymérisation proposé repose sur un Couplage C-O qui

conduit & une propagation de la chaine polymérique.

Les propriétés anticorrosion de ce nouveau film ont été examinées sur une électrode de cuivre
dans une solution aérée de NaCl 0,5M par des méthodes stationnaires et des mesures
d’impédance ¢lectrochimique. Les courbes de polarisation anodique pour une électrode de
cuivre recouverte de ce film polymeére montrent un large domaine de passivation, s’étendant
de —0,180 V/ECS a 0,125 V/ECS, suivie d’une région de transpassivité aux potentiels élevés
due a la détérioration du film. Par les mesures d’impédance électrochimique, 1’évaluation de
la résistance de polarisation montre une décroissance du pouvoir protecteur du film polymére

avec le temps.

Ben Bachir et al. ont étudié les propriétés anticorrosion du poly-aminophénol (PAP) dans
NaCl 0,5M par la spectroscopie d’impédance €lectrochimique et la perte de masse [25]. Le
polymere est formé par oxydation électrochimique du 2-aminophénol dans un mélange eau-

meéthanol alcalin. Ce film polymeére réduit considérablement la vitesse de corrosion du cuivre.

Kertit et al. [26] ont été les premiers & proposer la possibilité d’électropolymérisation du
3-amino 1,2,4 triazole (ATA) sur des substrats métalliques. Leur étude a été menée sur des
substrats de platine et de cuivre dans une solution alcaline de mélange eau-méthanol a 50% en
volume. La voltammétrie cyclique, la chronoampérommétrie, le microscope électronique a
balayage ont été utilisés d’une part pour caractériser la formation du film polymeére et d’autre
part pour évaluer son pouvoir protecteur. Ils ont mis en évidence la formation, sur 1’électrode
de cuivre, d’un film mince et isolant de couleur jaunitre. Le film ainsi formé subit un
traitement thermique a 100°C durant 30 min avant de I'exposer au milieu agressif pour évaluer
ses propriétés anticorrosion. La présence du poly-ATA sur 1’électrode de cuivre diminue les

courants anodiques et cathodiques.
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IIs proposent un mécanisme d’électropolymeérisation par déprotonation de la fonction amine —
NH; en milieu basique comme dans le cas de 1’aniline [27] et I’anion ainsi formé subit une
oxydation in situ 4 la surface de 1’électrode conduisant & la formation du radical libre.
Reécemment, nous avons étudié 1’électropolymérisation du 3-amino 1,2,4 triazole sur substrats
de cuivre dans une solution alcaline de méthanol. La cinétique d’¢lectropolymeérisation ainsi
que le pouvoir protecteur du film formé ont été étudiés par la voltammétrie cyclique, la

microbalance 2 cristal de quartz et la spectroscopie d’impédance électrochimique [28-29].

Pour tirer profit des propriétés intéressantes du MBIH : sa grande solubilité en milieu alcalin,
sa faible solubilité en milieu aqueux neutre et sa stabilité thermique élevée (Tr= 301-305°C),
Pagetti et al. [30] ont proposé 1’électropolymérisation de ce composé en milieu alcalin sur des
substrats de cuivre et de fer. Ils trouvent que la protection assurée par ce polymére est
meilleure sur le cuivre que sur le fer, ceci s’explique par la grande affinité du MBIH pour le
cuivre. Leurs films étaient formés dans un mélange eau / méthanol & 50% en volume en

présence de KOH 0,1M et du monomeére 4 0,1M.

Un mécanisme est proposé aprées 1’identification de I’espéce polymeérisée par la spectroscopie
IR et la spectroscopie de masse. Les résultats obtenus par ces méthodes montrent que
I’électro-oxydation du MBIH procede par un clivage de la liaison C=S et une déprotonation
partielle du pyrrole. La propagation de la chaine polymérique reléve de 1’oxydation du groupe
amino de I’heterocycle, cette oxydation est confirmée par le deuxiéme pic observé sur les
voltamogrammes. Le disulphide est le produit majoritaire de cette réaction et le couplage C-S

est mis en évidence. Le mécanisme d’électropolymerisation est le suivant :
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Figure IV-1 : Mécanisme de polymerisation du 2-mercaptobenzimidazole.

Dans des travaux récents, nous avons également étudié 1’électropolymeérisation du MBIH sur
des substrats de cuivre. la cinétique d’électropolymérisation a été étudiée principalement par
voltammeétrie cyclique, chronoampérométrie et microbalance a cristal de quartz [31-33]. Le
pouvoir protecteur du poly-MBIH contre la corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M a éte évalue
essentiellement par des mesure de microbalance a cristal de quartz et de la spectroscopie

d’impédance électrochimique [34-36].
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L’objectif de cette partie de 1'étude est donc de préparer des films polymeéres par voie
¢lectrochimique sur des substrats de cuivre. On propose des films & base du 3-amino 1,2,4
triazole et le 2-mercaptobenzimidazole. Nous avons essayé d’améliorer la qualité de ces deux
films polyméres en intervenant sur les conditions d'élaboration de dépdt. Nous avons

compléte les travaux de Pagetti et de Kertit par des nouvelles expériences.
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IV.2 ELECTROPOLYMERISATION ET POUVOIR PROTECTEUR DU

POLY-2-MERCAPTOBENZIMIDAZOLE

Cette partie est consacrée a 1’étude du poly-2-mercaptobenzimidazole : sa cinétique de
formation sur 1’électrode de cuivre et son pouvoir protecteur vis-a-vis de la corrosion de ce

matériau dans un milieu aéré de NaCl 0,5M.

IV.2.1 Cinétique d’électropolymérisation
La cinétique d’électropolymérisation du MBIH a été examinée a ’aide de trois meéthodes
différentes: la voltammétrie cyclique, la chronoampérométrie a différents potentiels imposés

et les mesures gravimétriques par la microbalance a cristal de quartz (MECQ).

IV.2.1.1 Voltammétrie cyclique

La figure IV-2 représente le voltammogramme obtenu au cours de la formation de poly-2-
mercaptobenzimidazole (&) sur une électrode de cuivre et (b) sur une électrode de platine par

un balayage cyclique de potentiel & une vitesse de 10mV s,

Sur les deux figures, on note des pics de courant pendant le balayage de potentiel anodique
(Aller), cependant, aucun pic n’a été détecté pendant le balayage cathodique (Retour). Le pic
de courant apparait aux potentiels 0,54 et 0,60 V respectivement sur le cuivre et le platine.
Normalement, on observe deux pics anodiques lorsque la vitesse de balayage est plus faible
alors que ce pic disparait avec 1’augmentation de la vitesse de balayage. Pour la vitesse de
balayage de v = 10mV s, on n’observe plus le deuxiéme pic mais seulement un épaulement
entre 0,7 et 1V sur I’électrode de cuivre et entre 0,8 et 1V pour 1’électrode de platine. Un autre
épaulement est observé sur électrode de cuivre entre 0,1 et 0,3V que ’on peut attribuer 4 la
dissolution du métal et 4 la formation d’oxyde. Cette hypothése sera confirmée dans ce qui
suit par les mesures électrogravimétriques. Le pic observé a 0,5V est appelé pic principal dans
la suite du développement. Sur une électrode de cuivre, ce pic est plus intense pour le premier
cycle de potentiel et son intensité diminue avec le nombre de cycles tout en se déplagant vers

des potentiels moins anodiques. Sur une électrode de platine, aucun pic n’est observe a partir

du deuxieme cycle.

Ces résultats montrent que le 2-mercaptobenzimidazole subit une oxydation pour former le
poly-2-mercaptobenzimidazole (pMBIH) isolant. Ce film recouvre la surface métallique et
empéche toute oxydation ultérieure de se produire, ce qui limite son épaississement [37]. On

remarque que la hauteur et la largeur des pics sont plus importantes avec 1’électrode de cuivre
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qu’avec celle de platine. Ceci peut indiquer que le film formé sur le cuivre contient des
complexes Cu-MBIH et qu’il est plus perméable. Il enfraine ainsi 1’apparition de pics de

courant pour le deuxiéme et le troisieme balayage.
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Figure IV-2: Formation du poly-2-mercaptobenzimidazole dans une solution de méthanol
contenant NaOH 0,1 M + MBIH 0,2 M. dE/dt = 10 mV s (a) Cuivre massif, (b)

Electrode de Platine.
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A titre comparatif, la courbe de polarisation obtenue sur une électrode de platine dans une
solution méthanol contenant 0,1M de NaOH en absence du MBTH est présentée sur la méme
figure IV-2b. On note 1’oxydation de I’électrolyte dans un large domaine de potentiel.
Lorsque la surface de 1’électrode est recouverte par le film de polymere, ce courant
d’oxydation décroit mais il ne disparait pas complétement, 1’oxydation du milieu se produit

donc méme en présence du film polymere.

Nous avons étudié I’influence de la vitesse de balayage sur le courant du pic anodique
principal avec une électrode de platine. La figure IV-2 représente la variation de la densité de
courant de ce pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Le résultat peut étre

exprimé selon une méthode des moindres carrés par 1’équation suivante :
i, = (0,87 £ 0,14) + (0,98 = 0,03)+[v (mA cm™?) Iv-1)

La densité de courant du pic est proportionnelle 2 la racine carrée de la vitesse de balayage,
ceci nous laisse supposer que le processus d’électropolymérisation est limité par la diffusion,

il ne s’agit pas seulement de la diffusion dans la solution mais aussi de la diffusion a travers le

film polymeére formé.
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Figure IV-3: Variation de la densité du courant de pic en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage au cours de ['électropolymérisation du MBIH sur le platine.
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IV.2.1.2 Mesures chronoampérométrigques

Une électrode de cuivre est polarisée a différents potentiels, choisis & partir du
voltammogramme (figure IV-2a) et situés de part et d’autre du pic de courant principal. La
figure IV-4 montre les courbes chronoampérométriques obtenues dans les conditions

d’électropolymérisation décrites plus haut.
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Figure IV-4: Courbes I(t) obtenues avec une électrode de cuivre massif polarisée a différents

potentiels durant ['electropolymérisation du MBIH dans le méthanol + NaOH 0,1 M.

Sur ces courbes, on note que le courant initial est maximal 4 E = 1,6V. Cependant, au-dessus
de ce potentiel, le courant initial est identique. Lorsque le potentiel imposé est inférieur a
1,2V, le courant décroit régulierement avec le temps pour atteindre des valeurs plus au moins
stables. Par contre, si le potentiel imposé est supérieur a cette valeur, la décroissance du
courant est suivie d’une augmentation lorsque le temps atteint & peu prés Smin. Cette
augmentation du courant est sans doute due a I’oxydation du milieu électrolytique illustrée sur
la figure IV-2b. Dans ce cas, une polarisation prolongée peut endommager le film polymére
protecteur (pMBIH). Les courbes I(t) obtenues peuvent étre représentées par la somme de
deux fonctions d’amortissement exponenti-elles, pour E >1,2V, I’ajustement est limité & une

courte durée avant 1’apparition de la croissance du courant.

I(t) = I, + A exp(-t/T)) + Az exp(-t/12) (IV-2)
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Pour tous les potentiels, t; est égale a 20 secondes alors que T, décroit avec le potentiel de
polarisation. La premiére constante de temps n’est pas donc reliée directement au processus
d’oxydation du MBIH alors que la seconde peut étre associée avec la formation du film

pMBIH.

Pour examiner plus précisément la cinétique d’électropolymérisation du MBIH, nous avons

réalisé des mesures gravimétriques a I’aide de la microbalance a cristal de quartz.
IV.2.1.3 Mesures gravimétriques

1V.2.1.3a Film formé a potentiel constant

Comme il a été décrit dans le chapitre traitant des conditions expérimentales, les expériences
de cette partie sont réalisées sur des électrodes de cuivre électrodéposé. En imposant 2
I’électrode de cuivre un potentiel E, on enregistre la variation de masse, de courant et de
charge en fonction du temps. Le potentiel imposé est choisi comme pour les mesures
chronoampérométriques. La figure IV-5 représente la variation de masse et de charge en
fonction du temps durant 1’électropolymérisation du MBIH au potentiel E = 1V. Comme les
variations de courant sont similaires aux résultats décrits au paragraphe précédent, nous ne les

représentons pas ici.

La masse (m) augmente en méme temps que la charge (Q) (figure [V-5a). A partir de la loi de
Faraday, on peut calculer la masse apparente (M) des différentes espéces susceptibles d’étre a
la surface du métal pendant la formation de ce film. M est calculée a partir de I’équation II-30.
La figure IV-5b représente la variation de M en fonction du temps, calculée 2 partir des

résultats de la figure IV-5a.

La masse apparente croit rapidement dans les premiéres secondes de la mesure et atteint une
valeur maximale de 230 g eq au bout de 13s. Au-dela, M décroit progressivement. La
variation de M peut &tre représentée par une fonction de décroissance exponentielle jusqu’a
deux minutes de la mesure au bout duquel, elle atteint une valeur de 26,5 g eq. La constante
de temps évaluée pour cette décroissance est en bon accord avec celle obtenue pour la
variation du courant. Au-dela de deux minutes, la masse apparente décroit pour atteindre des
valeurs pratiquement nulles. Ceci indique que le courant qui traverse I’interface ne sert plus
pour le processus d’électropolymérisation, il peut servir probablement pour I’oxydation de

I’électrolyte (le méthanol ou I’eau ajoutée dans la solution) ou bien pour la formation des

oligomeres.
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Figure IV-5: Résultats MECQ durant [’électropolymerisation du MBIH ¢ E=1V. Milieu:
NaOH 0,1 M + MBIH 0,2 M dans le méthanol.

Pour justifier les valeurs trouvées pour la masse apparente, nous avons suivi ce raisonnement :
si le rendement faradique de la réaction d’oxydation du 2-mercaptobenzimidazole est de
100%, on prévoit une valeur théorique de la masse apparente de lordre de 74g eq

correspondant a deux déprotonations avec transfert de deux électrons par monomeére. La
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masse apparente trouvée expérimentalement correspond alors & un rendement de 35 % de la
réaction de formation du pMBIH. Par ailleurs, on note que la masse apparente est tres grande
au début de la mesure (230 g eq), cette valeur anormale indique que lorsque 1'¢lectrode est
polarisée, le processus d’adsorption du MBIH apparait. Les molécules du MBIH sont oxydces
ultérieurement sur la surface de I’électrode, la masse impliquée dans cette réaction peut &tre
calculée a partir des variations Am et AQ évaluées entre le début de la mesure et deux
minutes. Etant donné que la transformation du cuivre en ions ne provoque pas de changement
de masse par la microbalance, donc I’augmentation de masse observée est essentiellement due
a la formation de complexe. On obtient alors une masse apparente de 1’ordre de 130 g eq, le
rendement faradique est de 175% pour cette hypothése. Cela signifie que I’oxydation n’est
pas complete et que le complexe Cu-MBIH reste dans le film polymérique ou bien que le film

contient des espéces non chargées comme les molécules d’eau.

Pour examiner I’effet du potentiel imposé, on présente la variation de la masse en fonction du

temps pour les différents potentiels appliqués sur la figure IV-6.

La masse croit avec le temps et atteint un état quasi-stationnaire au bout de 5 minutes de
mesure. La masse finale est d’autant plus grande que le potentiel applique est grand. La figure
IV-6b représente le gain de masse (Am) atteint 2 10 minutes de polarisation. Cette courbe peut
étre représentée avec par fonction sigmoidale de la forme :

" AT+ A
AM(E) =A™+ T xo(b (E-E0)

(IV-3)

A’et A" représentent respectivement la limite supérieure et la limite inférieure de Am et la
limite A" correspond & la quantité de MBIH adsorbée spontanément a la surface de I’électrode
(pour E<0,4V par exemple, I’oxydation de MBIH ne s’effectue pas) et Am le maximum du
film polymeére atteint au potentiel plus €levé. Pour E=1,2V, la masse atteint 300pg cm™, si on

suppose que la densité du film polymére est égale 4 1, on aura alors une épaisseur de 3pm.
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Figure IV-6: Gain de masse observé durant I'électropolymérisation du MBIH a potentiel
constant. NaOH 0,1 M + MBIH 0,2 M dans le méthanol. (a) variation avec le temps (b)

gain de masse atteint aprés 10 minutes d’immersion en fonction du potentiel imposé.

La figure IV-7 regroupe les variations de la masse équivalente calculée pour les différents

potentiels appliqués.
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Figure IV-7: Résultats MECQ obtenus au cours de [’électropolymérisation du MBIH. (a)
Variation avec le temps du gram équivalent cf. Equation II-30 (b) Variation avec le

potentiel du gram équivalent calculé entre t=0 et trois minutes.

On note une allure similaire a celle obtenue avec le potentiel décrit plus haut. Ces courbes
révélent 1’existence d’un palier lorsque le potentiel appliqué est suffisamment anodique. La

valeur atteinte a ce palier est de 32 g eq. La masse apparente maximale est atteinte au
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potentiel E=0,8V, elle est de I’ordre de 150 g eq, La diminution de la masse au dela de ce
potentiel peut étre expliquée par la formation des oligoméres qui quittent la surface de
I’électrode vers la solution et aussi par la dissolution du métal a travers les défauts du film
polymere. En effet, nous avons noté que la solution de polymérisation devient jaunitre 4 la fin

de P’expérience 4 un potentiel élevé, ce qui confirme la formation d’oligoméres.

IV.2.1.3b Film formé par voltammétrie cyclique

La figure IV-8a représente la courbe I-E et la variation de masse (m-E) obtenues, sur la
couche d’or de I’électrode du quartz, au cours de 1’électropolymérisation du MBIH. La figure
IV-8b represente la variation de la masse apparente calculée & partir des résultats de la figure

IV-8a.

La masse (m) augmente rapidement pendant le premier cycle de potentiel au début du
balayage, apres elle augmente lentement au dela du potentiel 0,4V. Aprés le premier cycle de
potentiel anodique, la masse croit trés faiblement avec le cyclage de potentiel. La masse
atteinte a la fin du premier cycle de potentiel est égale & 7‘,7ug cm™ et atteint 9pg cm™ 4 la fin
du cinquieme cycle. On note sur le voltammogramme deux pics de courant anodique pendant
le premier balayage anodique (figure IV-8a). Comparé & celui présenté sur la figure IV-2b sur
Iélectrode de platine, le deuxiéme pic apparait plus nettement. Le courant obtenu pour le

premier pic sur 1’électrode d’or est de 2/3 celui obtenu sur I’électrode de platine.

Sur la figure IV-8b, on constate que la masse apparente est trés grande au début du premier
balayage anodique, ceci correspond a la croissance de masse significative alors que la densité
de courant reste encore faible. Ce phénomeéne indique, comme on I’a déja expliqué ci-dessus,
que le MBIH s’adsorbe a la surface de 1’électrode d’or sans subir d'oxydation. La masse
apparente decroit rapidement pour atteindre une valeur de 1 g eq. Par conséquent, le MBIH
adsorbé au début du balayage est oxydé ensuite. Pour le tracé retour, la masse apparente
atteint une valeur de I’ordre de 1000, nettement plus grande que la valeur théorique. Il peut y
avoir une nouvelle adsorption du MBIH lors du balayage cathodique accompagné de

l'inclusion du solvant en quantité importante.
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Figure IV-8: Resuitats MECQ obtenus au cours de l'électropolymeérisation du MBIH par
voltammeétrie cyclique sur électrode d’or (a) variation de la masse et la densité de

courant (b) gram équivalent calculé a partir des résultats (a).
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La figure IV-9 représente les courbes m-E et I-E durant 1’électropolymérisation du MBIH sur

du cuivre €lectrodéposé.
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Figure IV-9: Résultats MECQ obtenus au cours de 1'électropolymérisation du MBIH par
voltammeétrie cyclique sur le cuivre électrodéposé (a) variation de la masse et la

densité de courant (b) gram equivalent calculé & partir des résultats (a).
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Le voltammogramme est légérement différent de celui obtenu sur 1’électrode de cuivre massif
(figure TV-2a), mais les caractéristiques globales sont suffisamment proches pour considérer
que le cuivre électrodéposé est représentatif du cuivre massif. Aprés le premier balayage
anodique, la densité de courant décroit nettement en accord avec la formation d’un film

isolant a la surface de 1’électrode.

Sur la courbe (m-E), une perte de masse est observée au début du balayage anodique jusqu’a
0,3V, ensuite la masse croit progressivement jusqu’a la fin du premier balayage anodique. Au
dela, la croissance de masse n’est plus significative. Le gain de masse atteint & la fin du
troisiéme cycle de balayage est de 620pg cm™. Cette valeur est 70 fois plus grande que celle
obtenue sur 1’électrode d’or et 3 fois plus grande que celle atteinte sur le méme substrat de
cuivre lorsqu’on impose un potentiel constant. Vu son épaisseur importante, on peut prévoir
que le film polymeére obtenu par voltammeétrie cyclique est plus efficace que celui obtenu a

potentiel constant.

La perte de masse obtenue au début correspond & la dissolution du cuivre dans le milieu

alcalin.

La figure IV-9b représente la masse apparente calculée a partir des résultats de la figure
IV-10a par lar loi de Faraday. Pour les potentiels inférieurs a 0,2V, la masse apparente est
égale a —42, valeur légeérement plus petite que celle attribuée a la dissolution du cuivre en
cuivre bivalent (-32). La masse apparente augmente ensuite et atteint des valeurs supérieures a
150g eq. Ceci indique que le film polymeére contient le solvant et sans doute le complexe Cu-
MBIH. Durant le balayage cathodique, la masse apparente décroit progressivement a cause de
la participation d’autres réactions en paralléle en particulier la formation d’oligoméres. Si
dans ce milieu alcalin exempt de Cl', Cu(I) n’est pas stable, il est possible qu’une partie du
cuivre se dissolve sous forme cuivreux et une dismutation conduise & la formation de Cu®* et

Cu’.
IV.2.1.4 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée pour caractériser la surface de 1’électrode. La formation
d’un film anticorrosion sur le cuivre a partir de solutions de 2-mercaptobenzimidazole a déja

fait I’objet d’études Raman [38-39] ou par spectroscopie Infrarouge [30,40].

Plusieurs électrodes de cuivre, avec des dépdts obtenus par voltammétrie cyclique ou par

meéthode potentiostatique a des potentiels différents (0,6V; 1,2V; 1,6V), ont été¢ examinées.
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Dans un but de comparaison, on a également enregistré les spectres Raman du MBIH
cristallisé commercial (Fluka) et celui d’une solution aqueuse 0,2M de ce composé dans

NaOH 0,1M (figures IV-10 et IV-11 respectivement).
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Figure IV-10 : Spectre Raman du MBIH Figure IV-11 : Spectre Raman d'une

sl il solution de MBIH 0,IM + NaOQOH dans le

méthanol.
Pour linterprétation des différentes bandes du MBIH, on verra en particulier les études de

Xue et al. [41-42] et Bigotto [43].

A Tétat cristallin, il est généralement admis que la forme prédominante est la forme thione.
On observe en particulier les vibrations v C=S ( -N-C=S) située & 1229 cm™ [44], § C=S &
614 cm™ et 8 SCN-H & 1194 cm™ [41-42].

En solution alcaline, on obtient [’anion correspondant. I1 y a rupture des liaisons C=S et perte
d’atome d’hydrogéne sur le cycle pyrrole. En accord avec les résultats de la littérature [41],
les bandes 4 1229 et 614 cm™ disparaissent et la bande correspondant 4 la vibration 5 SCN se
déplace 4 1226 cm™. La forte bande & 1456 cm™ due au systéme —N-CS-NH disparait. Elle est

remplacée par une bande 4 1421 ecm™.

La figure IV-12 donne le spectre du dépot mince et uniforme recouvrant la surface des
électrodes de cuivre. Qu’il soit obtenu par voltammeétrie cyclique ou a potentiel constant, on
obtient le méme spectre caractéristique de I’anion mercaptobenzimidazolate adsorbé en
couche mince 4 la surface du cuivre avec la présence d’une bande supplémentaire 4 1294 cm™
[38]. Etant donné la faible intensité du spéctre et la présence d’une fluorescence génante, on

n’a pas pu déceler de bandes caractéristiques dans la région des basses fréquences, ou se
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trouveraient en particulier les bandes caractéristiques des liaisons S-Cu ou N-Cu, ainsi que les

bandes des oxydes de cuivre.
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Aux potentiels élevés, on observe également des précipités. La figure IV-13 en donne le
spectre Raman. Ces précipités sont également obtenus sur des électrodes de Au/quartz et
donnent un spectre Raman identique (figure IV-14). Il est & noter que le spectre de ces
précipités est 'différent du spectre du MBIH solide de départ (figure IV-10) et du spectre du
mercaptobenzimidazolate en couche mince adsorbe .sur le cuivre (figure IV-12). Dans le
spectre de ces précipités obtenus & potentiels élevés, il apparait des nouvelles bandes a 440,
476 et 679 cm™. Les deux premiéres bandes trés intenses 4 440 et 476 cm™ peuvent étre
attribuées a des liaisons S-S provenant de la dimérisation de 1’anion MBIH par oxydation

électrochimique comme I’ont suggéré Perrin et Pagetti [30] et la bande a 679 cm” aux
liaisons C-S.

La figure IV-15 donne le spectre Raman d’une électrode témoin préparée dans les mémes
conditions, mais en absence de MBIH; on note uniquement la présence d’oxyde de cuivre
avec une double bande large vers 600 cm™, caractéristique de Cu,O avec des ions OH

chimisorbés a la surface [45].
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électrode d’or recouverte de pMBIH formé au  électrode de cuivre traité dans les mémes

potentiel 1,6V, zone du précipite. conditions en absence du MBIH.

En conclusion, en présence de MBIH, on caractérise par spectroscopie Raman I’anion
mercaptobenzimidazolate adsorbé a la surface de cuivre (sans toutefois plus de précision sur
la configuration du complexe de surface Cu-MBIH étant donné la faible intensité des spectres
et la preésence d’une fluorescence génante). Pour des potentiels élevés (1,2 et 1,6V) on obtient

des précipités.qui peuvent correspondre 4 des oligoméres de MBIH.

Nous avons analysé le film polymére formé avec la spectroscopie IR, nos résultats sont

similaires a ceux donnés par Pagetti et al. [30].
IV.2.2 Pouvoir protecteur du pMBIH contre la corrosion du cuivre

dans NaCl 0,5M

Le pouvoir protecteur du poly-2mercaptobenzimidazole a été examiné d’abord par les
mesures gravimetriques a ’aide de la microbalance a quartz, ensuite par les mesures de

spectroscopie d’impédance électrochimique.
1V.2.2.1 Mesures Gravimétriques

Deux séries d’expériences MECQ ont été réalisées : la premiére série est consacrée aux
mesures de variation de masse en fonction du temps au ijotentiel de circuit ouvert et la
seconde série permet de mesurer les variations de masse et de courant en imposant &
Iélectrode de travail une variation de potentiel. Les deux séries de mesure sont réalisées avec

du cuivre électrodéposé.



-108- Chapitre IV

1V.2.2.1a Mesures au potentiel du circuit ouvert

La figure IV-16 représente les variations en fonction du temps, du potentiel de circuit ouvert

et de la masse de 1’électrode de cuivre recouverte de pMBIH formé par voltamétrie cyclique.
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temps d’immersion dans une solution aérée de NaCl 0,5M.
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A titre comparatif, on a représenté sur les mémes figures les variations relatives au cuivre sans

protection et aussi en présence du MBIH en solution.

Pour P’électrode recouverte du pMBIH, le potentiel de corrosion, initialement égal a
—0,08V, décroit avec le temps. Ce potentiel se stabilise autour de —0,09 V. Comme dans le cas
du cuivre non protégé, il y a un oxyde peu protecteur initialement. La dissolution de ce film
accelére davantage le processus anodique, le potentiel se déplace vers des valeurs plus
cathodiques. Le Cu” formé pendant cette période (environ 1h) est piégé dans le film pMBIH
présentant une certaine porosité. La masse de 1’électrode ne diminue pas, au contraire la
formation de Cu,O, mise en évidence par la spectroscopie Raman fait augmenter la masse et
colmate également les pores. Le processus de corrosion, notamment la vitesse du processus
anodique diminue, comme dans le cas du cuivre non protégé, par la formation d’oxyde plus
stable a la surface de I’¢électrode, ce qui explique la variation du potentiel vers des valeurs plus
positives. Ce potentiel se stabilise autour de —0,09V. Par rapport aux variations de potentiel
du cuivre sans protection et en présence d’inhibiteur, celui-ci est plus positif et I’allure de sa
variation est plus proche de celle du cuivre sans protection. Ce qui suggére un ralentissement
notable de la vitesse de corrosion (processus anodique) et par la présence du film, mais il n’y

a pas de modifications de cinétique de corrosion par la formation de complexe Cu-inhibiteurs.

La figure IV-16b représente la variation de masse avec le temps pour les trois conditions. Le
cuivre recouvert de pMBIH comme dans le cas du cuivre en présence du MBIH en tant
qu’inhibiteur ne révéle pas une décroissance de masse, au contraire, elle croit. Il n’est pas
possible de calculer la vitesse de corrosion. Le gain de masse atteint des valeurs plus grandes
que celles obtenues avec I’inhibiteur. La croissance de masse dans ce cas correspondrait d’une
part a la prise d’eau par le film polymére et d’autre part 4 la formation de produits de

corrosion & la surface de I’électrode comme décrit plus haut.
IV.2.2.1b Mesures gravimmétriques: polarisation anodique

La figure IV-17 présente la courbe I-E et m-E du cuivre recouvert de pMBIH dans NaCl
0,5M. Le film a été formé par voltammeétrie cyclique comme le décrit la partie réservée a la

cinétique de formation.
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Figure IV-17 : Variations de masse et de courant pendant le balayage de potentiel anodique

du systéme Cu recouvert de pMBIH / NaCl 0,5 M. La vitesse de balayage,
dE/dt=1mV s’

On note que Feffet protecteur du film polymére est plus important que celui de Iinhibiteur en
solution (figure IT-19), cet effet protecteur disparait au-dela de 0,25V pour les deux cas. En
présence du pMBIH, la masse croit avec le potentiel jusqu’a 0,15V, le gain de masse est de
’ordre du pg cm™, et peut correspondre au méme processus que celui observé au potentiel du
circuit ouvert (figure IV-16). Le calcul de masse apparente montre qu’au dela de 0,2V, elle
correspond 4 la dissolution du cuivre en cuivre bivalent. Cependant, aucune analyse detaillée
ne peut étre réalisée pour les faibles potentiels en raison de la faible variation de masse

enregistrée.

Puisque la microbalance ne permet pas dans ce cas la mesure de la vitesse de corrosion, ’effet

protecteur sera déterminé par des mesures d’impédance électrochimique.
1V.2.2.2 Mesures d’Impédance Electrochimique

La mesure d’impédance est utilisée pour évaluer la vitesse de corrosion des échantillons de
cuivre recouvert de pMBIH. Les mesures sont effectuées au potentiel de circuit ouvert dans
un domaine de fréquence variant de 10kHz & 10mHz. Les films sont formés soit 4 potentiel

constant soit par voltammétrie cyclique.
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1V.2.2.2a Effet du potentiel de polymérisation sur le pouvoir protecteur du pMBIH

Les films polymeéres sont préparés a différents potentiels compris entre 0,4 et 1,4V. les
mesures d’impédance sont effectuées apres deux heures d’immersion dans NaCl 0,5M. Les
diagrammes d’impédance obtenus avec le cuivre recouvert de films polymeéres sont similaires
a ceux obtenus avec l’inhibiteur et sont ainsi ajustés avec deux boucles capacitives. La
variation des résistances et des capacités interfaciales associées a ces deux boucles en fonction

du potentiel est présentée sur la figure I'V-18.

A Texception de Cg, tous les parameétres présentent une variation sigmoidale. Crest de 1’ordre
de 1 uF cm™ lorsque le film est formé & des tensions anodiques faibles, la valeur de Crdécrot
vers une valeur de 0,2 uF cm™ lorsque le film est formé & des tensions anodiques élevées. La
capacité du film est cing fois plus faible aux potentiels élevés, cette variation indique que le
film est d’autant plus épais que le potentiel imposé est plus anodique. Il est important de
signaler que les variations de masse en fonction du potentiel imposé, obtenues avec la

microbalance a cristal de quartz, conduisent aux mémes conclusions (figure IV-7).

En appliquant 1’équation II-29 et en considérant que la constante diélectrique relative € est
¢gale a 3, on peut calculer 1’épaisseur du film polymére égale dans ce cas & 15nm pour 1,2 V.
Cette épaisseur est en désaccord complet avec celle calculée a partir des mesures
gravimétriques qui est 20 fois plus grande. Une des explications possibles de ce désaccord est
que le film superficiel posséde une double structure : une couche interne compacte donnant la
capacité di€lectrique de 1’ordre d’une dizaine de nF et une couche externe poreuse plus au
moins conductrice qui n’intervient que faiblement dans la capacité interfaciale mais de fagon
significative sur le gain de masse. Les mesures gravimétriques évaluent 1’épaisseur totale du
film polymere tandis que les mesures d’impédance sont relatives a la couche interne. La
résistance associée a la conduction ionique de la couche externe est assez faible, par rapport 4
celle relative a la couche interne, pour étre observée par EIS. 1 est aussi possible que pendant
la formation, la couche externe constituée d’un film de faible adhérence au substrat ou
eventuellement des oligoméres se décrochent facilement de la surface de I’électrode lorsque

celle ci est transférée dans le milieu corrosif,

En méme temps, la résistance de film Ryaugmente de 0,4 & 2 kQ cm®. Ry varie de méme que
Cy, dans un rapport de cing en fonction du potentiel. La conductivité ionique du film dépend

donc relativement peu du potentiel de formation du pMBIH.
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La figure IV-18b représente les variations de la résistance de transfert de charge et de la
capacité de double couche en fonction du potentiel de formation. R; suit une variation
sigmoidale comme Ry, mais de 10 & 350 kQ cm®. Cy augmente quand le potentiel auquel le
film est formé est plus anodique. La raison de cette variation est inexpliquée et nécessite une

étude complémentaire.
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1V.2.2.2b Pouvoir protecteur d’un film formé par voltammétrie cyclique

Comme dans le cas precédent, le spectre d’impédance ne peut étre correctement corrélé
qu’avec deux boucles capacitives, la figure IV-19 représente le diagramme enregistré aprés

deux heures d’immersion dans NaCl 0,5M.
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Figure IV-19 : Diagramme d’impédance enregistré aprés deux heures d'immersion du cuivre

recouvert de pMBIH dans NaCl 0,5M,

Les variations des parameétres en fonction du temps d’immersion obtenues par 1’ajustement de

ces diagrammes sont représentées sur la figure IV-20.
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Figure IV-20 : Variation avec le temps des résistances et des capacités intérfaciales.

La capacité du film pMBIH reste constante pendant toute la mesure, elle est de 0,3 uF cm™,

La résistance associée a cette capacité diminue pendant les deux premiers jours pour atteindre

une valeur de 2 kQ cmz,

ensuite elle croit vers 5 kQ cm> Cette variation confirme
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I'explication donnée en § IV.2.2.1 par la dissolution du film d’oxyde initial remplacé
progressivement par un autre oxyde plus stable en paralléle avec le colmatage des pores
présents dans le film de pMBIH. Cette résistance décroit de nouveau apres deux semaines
d’immersion dans NaCl 0,5M. Ceci correspond 4 la dégradation brutale du film polymére par

le processus de corrosion.

Cq suit une variation chaotique bien qu’elle reste de I'ordre d’une dizaine de pF cm™
conformément & la capacité de double couche. R, croit durant les deux premiéres semaines.
An dela de cette période, elle décroit en accord avec la variation de Ry. La croissance de R,
peut correspondre également au colmatage des pores du film polymére par les produits de
corrosion, ce qui diminue le transport ionique & travers ce film. Cependant, aprés deux
semaines d’immersion débute une dégradation sérieuse du film polymére. Malgré cette
dégradation du film, la résistance de transfert de charge reste supérieure 4 600 kQ cm? aprés

un mois d’immersion continue dans NaCl 0,5M.

La figure IV-21 représente la variation de la résistance de transfert de charge pour le cuivre

sans protection, le cuivre en présence d’inhibiteur et le cuivre recouvert de film polymére.
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Figure IV-21 : Variation de la résistance de transfert de charge en fonction du temps.

On note que la résistance de transfert de charge du cuivre recouvert du pMBIH et celle en

présence du MBIH en solution est nettement supérieure a celle du cuivre sans protection.
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En présence du pMBIH, R, supérieure & celle obtenue avec ’inhibiteur, a tendance a

diminuer avec le temps mais reste toujours du méme ordre de grandeur.
Le rendement d'inhibition est calculé & partir de la relation suivante :

R,-R
H(%) =100 x = RI”’ (TV-4)

R; et R.p représentent respectivement la résistance de transfert de charge en absence et en

présence du pMBIH. H reste toujours supérieure a 99%.

IV.2.3 Discussions

Nous avons montré que le MBIH peut s’oxyder anodiquement pour former un film polymere
a la surface du cuivre en présence de 0,2 M de MBIH dans le méthanol avec 0,1 M de NaOH.
Ce film peut étre formé par voltammétrie cyclique ou a potentiel constant. Dans les deux cas,
le film formé est de nature isolante, mais la formation préalable de complexe Cu-MBIH
permet d’obtenir un film relativement épais. La voltammétrie cyclique réveéle deux pics
d’oxydation correspondant & une oxydation du MBIH en deux étapes. Ceci a été mis en
évidence par Pagetti et al. a partir d'analyses IR. Les courbes chronoampérommeétriques sont

ajustees avec une somme de fonctions de décroissance exponentielle.

La microbalance a cristal de quartz montre que la formation du film est précédée par une
adsorption du MBIH i la surface du métal. Le film formé est plus épais lorsque le potentiel de
formation est plus élevé. Par voltammétrie cyclique, on a mis en évidence une dissolution du
‘métal en cuivre bivalent au début du balayage. Ceci est représenté sur la courbe I-E par un

épaulement dans cette zone de potentiel et par une perte de masse sur les courbes m-E.

Le pouvoir protecteur observé par les mesures de I'impédance électrochimique montre que le
meilleur résultat est obtenu avec un film formé par voltammeétrie cyclique. Malgré sa
dégradation au bout de deux semaines d’immersion dans NaCl 0,5M, sa résistance de transfert

de charge reste supérieure a celle du cuivre sans protection.
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IV.3 ELECTROPOLYMERISATION ET POUVOIR PROTECTEUR DU

POLY-3-AMINO 1,2,4 TRIAZOLE

Cette partie est consacrée a I’étude du poly-3-Amino-1,2,4-Triazole (pATA): sa cinétique de
formation sur I’électrode de cuivre et son pouvoir protecteur vis-a-vis de la corrosion dans un
milieu aéré de NaCl 0,5M. Afin d’éviter de présenter des résultats trop similaires & ceux du
pMBIH, nous nous limiterons & donner quelques résultats significatifs. Mais nous illustrerons

la différence par rapport au pMBIH.
IV.3.1 Cinétique d’électropolymérisation

La cinétique d’électropolymérisation de ’ATA a été examinée également a 1’aide des trois
différentes méthodes : la voltammétrie cyclique, la chronoampérométrie 4 potentiel imposé et

les mesures gravimétriques par la microbalance a cristal de quartz (MECQ).

1V.3.1.1 Voltammétrie cyclique

Les figures IV-22a et b montrent les courbes de la voltammeétrie cyclique obtenues sur le
cuivre et sur le platine respectivement pendant la formation de pATA. L’électrode est

polarisée entre —0,2V et 1,6V & une vitesse de balayage de 10mV s™.

Pendant le balayage anodique (aller), on constate que le courant est maximum a 0,9V et a
0,7V respectivement sur le cuivre et le platine pour le premier cycle et aussi qu'il n'y a pas de
pic aux traces retours. Le pic anodique du deuxiéme cycle est beaucoup plus faible pour le
cuivre tandis qu’aucun pic n’est observé sur 1’électrode de platine comme dans le cas du
pMBIH. En revanche, au-dela du troisiéme cycle, nous n’observons plus de pic anodique sur
le cuivre. Alors que le pic a toujours été observé dans le cas du MBIH. Ce qui montre que le
pouvoir couvrant du pATA est meilleur que celui du pMBIH formé dans des conditions
similaires. Ce phénomeéne correspond bien & la formation du film isolant qui recouvre
progressivement la surface de 1'¢électrode. A titre de comparaison, la courbe de polarisation du
platine dans le méthanol et NaOH 0,1M en absence de I’ATA est représentée sur la méme

figure IV-22b. Elle montre I’oxydation de I’électrolyte et sans doute le dégagement de O-.
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Densité de courant / mA cm?
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Figure IV-22: Formation du poly-3-amino-1,2,4 triazole dans une solution de méthanol
contenant NaOH 0,1 M +ATA 0,2 M. dE/dt = 10 mV s7. (a) Cuivre massif, (b)
Electrode de Platine.
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La densité de courant du pic (ip) du premier cycle varie selon l'expression suivante en fonction

de la vitesse de balayage (v = dE/dt) comme I’illustre la figure IV-23.

iy, = (1,454 £ 0,019)\[v (mA cm™) (IV-5)
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Figure IV-23: Variation de la densité de courant du pic en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage sur une électrode de platine.

Cependant le courant maximum dépend peu de la vitesse de rotation de I'électrode comme
dans le cas du pMBIH. Le processus peut donc dépendre de la diffusion a travers le film ou
d’un autre processus comme nous I’avons vu dans le cas de I'oxydation de Ni(OH), dans
NaOH 5M [46]. Toutefois, comme nous le verrons plus loin, le spectre d’impédance ne révéle

pas de processus régi par la diffusion.
IV.3.1.2. Mesures chronoampérométriques

La figure IV-24 illustre les courbes chronoampérométriques pendant la polymérisation a

différents potentiels.

Le courant décroit avec le temps conformément a la formation d’un film isolant. Cette
décroissance est d’autant plus rapide que le potentiel imposé est élevé. Les courbes I(t)
obtenues peuvent étre représentées par deux constantes de temps comme dans le cas du

pMBIH.,
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Figure IV-24: Evolution de courant pendant la formation de pATA a potentiel constant.

La courbe n'obéit pas & une loi de variation en \ﬁ comme le prévoit I'équation IV-5. Cette

variation montre que la dépendance de i, - '\f:t n'est donc pas due au processus de diffusion.

IV.3.1.3 Mesures Gravimétriques

La figure IV-25a montre les résultats de la microbalance a cristal de quartz enregistrés au
cours de la formation du pATA a un potentiel de 1,2V. La masse m de I'électrode croit avec la
charge Q. Cependant, méme si Q continue d'augmenter, l'augmentation de la masse ralentit
au-deld d'une minute. Ce qui correspond approximativement a une inflexion sur la courbe I(t)
au méme potentiel (figure IV-24). La masse atteint & la fin de la mesure une valeur de
2,5 ug cm™, ce qui correspond & une épaisseur de ’ordre de 25 nm (avec I’hypothése de la

densité de pATA égale a 1).
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Figure IV-25 : Les résultats de Microbalance Electrochimique a Cristal de Quartz pendant
la formation de pATA : ATA 0,2M + NaOH 0,IM dans méthanol. E=1,2V, électrode
fixe. ‘

Nous avons calculé la masse moléculaire apparente M (Figure 25b). Nous pouvons constater

une décroissance exponentielle de M avec le temps. Sa valeur est loin de celle attendue pour
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1’électropolymérisation de 'ATA : un électron pour inclure une molécule d'ATA dans pATA,
soit 92 g eq.
Ces résultats indiquent donc que l'oxydation de I'ATA s'effectue en parallcle avec la

formation d'oligoméres solubles, résultat confirmé par une coloration jaunétre de la solution

aprés les mesures effectuées également avec la dissolution du cuivre.

La figure TV-26 montre la variation de masse en fonction du temps pendant la formation du

pATA par voltammétrie cyclique.
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Figure IV-26 : Les résultats de Microbalance Electrochimique a Cristal de Quariz pendant
la formation de pATA par voltammetrie cyclique : ATA 0,2M + NaOH 0,1M dans le
méthanol. dE/dt = 10mV s _

Sur la courbe du courant en fonction du temps, on note le pic anodique comme on 1’a observe

sur la figure IV-1. Mais sur cette figure, le pic est présent méme au-dela du troisieme cycle de

balayage en potentiel contrairement au cas précédent. Ceci est di 4 une différence de 1’état de

surface entre le cas du cuivre massif (figure IV-1) et le cas du cuivre électrodéposé pour ces

mesures gravimetriques.

On note wn gain de masse plus important pour le premier cycle de balayage (aller), 54 pg cm”. Une faible

variation de masse est observée pendant le retour. La masse atteinte a la fin du balayage est de’

8 png cm™ correspondant & une épaisseur de 80 nm. Cette valeur est plus grande que celle
P
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obtenue avec I’¢lectropolymerisation a potentiel constant mais nettement plus faible que celle

obtenue avec le pMBIH.
IV.3.2 Pouvoir protecteur du pATA sur la corrosion du cuivre

dans NaCl 0,5M

Les mesures sont effectuées au potentiel de circuit ouvert, dans un domaine de fréquence

variant de 10kHz a 10mHz.
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Figure IV-27 : Corrosion dans NaCl 0,5M du Cu recouvert de pATA formé au potentiel

1,2 V. 2h d'immersion avant la mesure de SIE.

Comme dans le cas du poly-2-mercaptobenzimidazole, 'interface est représentée par deux
capacités : la capacité du film et celle de la double couche. L’épaisseur du film évaluée a
partir de la capacité de film est nettement inférieure & celle déterminée par la microbalance &
cristal de quartz, comme dans le cas du film pMBIH. Cette différence peut, comme dans le
cas du pMBIH, étre expliquée par une structure du film disposant d'une couche barritre 4
I'intérieur et une couche poreuse & I’extérieur. La variation de la résistance de transfert de

charge est représentée sur la figure IV-28.

On note que cette résistance présente la méme allure quel que soit le potentiel de formation du

polymere. Ry décroit au début d’immersion puis elle augmente avec le temps au bout de
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quarante jours d’immersion. Elle reste de ’ordre de 200 kQ cm” 4 la fin de cette mesure, ce
qui montre une bonne tenue a la corrosion. Les produits de corrosion formés au début de

I"immersion colmatent progressivement les pores présents dans le film de pATA.
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Figure IV-28 : Evolution de la résistance de transfert de charge du cuivre recouvert de poly-
ATA.

La figure suivante résume les variations de la résistance de transfert de charge du cuivre sans
protection et protégé par I’ATA en tant qu’inhibiteur et film de polymeére formé au potentiel
1,4V.
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Figure IV-29 : Evolution de la résistance de transfert de charge du cuivre nu en absence et

en présence d'ATA et du cuivre recouvert de pATA.

On note que le poly-ATA assure également une bonne protection du cuivre dans NaCl 0,5M,

bien que moins efficace que celle obtenue avec I’inhibiteur en solution, cette protection reste

suffisante.
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CHAPITRE V

INHIBITION DE LA CORROSION DU CUIVRE EN MILIEU
NaCl 0,5M EN PRESENCE D’AMMONIAC A pH 9,25
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Le cuivre est un meétal largement utilis€é pour les échangeurs thermiques grice a sa

conductivité thermique élevée et sa grande résistance a la corrosion.

La bonne résistance a la corrosion du cuivre et de ses alliages est associée a la formation, 4 sa
surface, d'un film adhérent et protecteur d'oxydes de cuivre, produits issus de processus de
corrosion. Malgré cette propriété d’auto-protection, différents parametres déterminent la durée
de vie de ce matériau, notamment la qualité de 1'état de surface, la présence de défauts de
fabrication. Particulierement, dans le cas du cuivre utilisé pour les condenseurs thermiques, la
pollution de I’eau de refroidissement et celle de la vapeur en présence de produits soufrés ou
d’ammoniac présentent des facteurs néfastes vis-a-vis de la dégradation de ce matériau. Dans
cette partie du travail, nous nous intéressons a la corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M en

présence d’ammoniac et son inhibition par des composés de type azoles.

V.1 RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Le cuivre en solution présente deux degrés d’oxydation I et II. En milieu aqueux et en
absence de complexant, 1’ion Cu®* est généralement majoritaire. Lorsque le milieu est acide,
les formes hydroxylées de Cu(Il), telles que Cu(OH);", deviennent trés minoritaires et le

cuivre dissous existe uniquement sous la forme de I’jon Cu®".

La présence d'ammoniac dans la solution entraine la formation de complexes avec le cuivre

[1], les réactions globales suivantes ont lieu :
Cu+ NH; — CLI(NH3)+ +1le V-1)
QCU(NH3)+2 + 1/20, + H,0 + 4NH; — ZCH(NH3)42++ 2OH V-2)

L’ammoniac étant un complexant beaucoup plus puissant que I’eau [2]. Les complexes du

cuivre avec I’ammoniac sont prédominants par rapport aux complexes hydroxylés du cuivre.

Les équilibres chimiques de complexation de Cu” et Cu®* avec 1’ammoniac peuvent é&tre

présentes sous la forme générale suivante :
Cu'™ + i NH; < Cu(NH3){" (V-3)

Ainsi la réaction de complexation de Cu” avec 1’ammoniac peut &tre représentée par les étapes

élémentaires suivantes :
Cu" +NH; & Cu(NH3)Jr (V-4)

Cu(NH3)+ + NH; < CU(NH3)2+ (V-S)
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De méme, la réaction de complexation de Cu®* avec I’ammoniac peut &tre représentée par les

étapes élémentaires suivantes :

Cu** + NH; < Cu(NH,)** (V-6)
Cu(NH,)*" + NH; <> Cu(NHz),** (V-7)
Cu(NH;),** + NH; <> Cu(NH;);** (V-8)
Cu(NH;)s> + NH;3 <> Cu(NH;)** (V-9)

Dans notre milieu d’étude, en plus de ’ammoniac, les ions chlorures peuvent former des
complexes avec le cuivre et notamment le complexe CuCly suivant les réactions II-11 et
[I-12. D’autres formes de complexes peuvent également exister dans ce milieu, les complexes
hydroxylés, Cus(OH),**, Cu(OH); et Cu(OH),*. Le systéme devient plus compliqué. La
formation de complexes de cuivre avec 'ammoniac empéche la formation de films d'oxydes

qui protégent le substrat et la corrosion est accélérée dans ce cas.

Certains auteurs ont montré que le cuivre dans une solution aqueuse est sensible a la corrosion
sous contrainte méme dans des conditions ou le métal n’est pas passivé [3]. De nombreux

travaux ont montré que I’ammoniac provoque la fissuration du laiton [4-6].
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V.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous allons étudier la cinétique de la dissolution du cuivre dans une solution aérée de NaCl
0,5M en présence d'ammoniac & pH 9,25 par les courbes courant-potentiel et masse-potentiel.
Ensuite, le pouvoir protecteur du BITA sur la corrosion du cuivre dans ce milieu sera
entrepris essentiellement & l'aide des mesures d'impédance électrochimique. Quelques

comparaisons avec l'effet inhibiteur de ' ATA seront également présentées.

V.2.1 La cinétique électrochimique du cuivre dans une solution

aérée de NaCl 0,5M en présence d'ammoniac a PH =9,25

V.2.1.1 Courbes intensité-potentiel

Les tests de corrosion sont effectués dans une solution aqueuse de NaCl 0,5M tamponnée par
’ammoniac 4 pH 9,25: NHi: 0,05M + NH,Cl 0,05M. La solution est & la température

ambiante et en équilibre thermodynamique avec 1’air.

Les figures V-1 et V-2 représentent les courbes intensité-potentiel anodiques et cathodiques
enregistrées sur une électrode de cuivre aprés une heure d’immersion dans ce milieu a
différentes vitesses de rotation de I’électrode. Le balayage en potentiel s’effectue a une vitesse

de 1mV s™.

Nous constatons que les courants cathodiques et anodiques dépendent de la vitesse de rotation
de I’électrode. L'effet de transport de matiére sur la vitesse de dissolution du cuivre a été déja
observé par Deslouis et al. qui ont travaillé en milieu NaCl 0,5M en absence d’ammoniac [7].
Un plateau de courant limite du processus cathodique est observé entre -0,5 et -1V, ce

courant limite correspond bien a la réduction de 1’oxygéne dissous.
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Figure V-1 : Courbes anodiques enregistrées a différentes vitesses de rotation de l'électrode

de cuivre dans NaCl 0,5M a pH 9,25: NH; 0,05M + NH,CI 0,05M.
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Figure V-2: Courbes cathodigues enregistrées a différentes vitesses de rotation de

l'électrode de cuivre dans NaCl 0,5M a pH 9,25: NH; 0,05M + NH;CI 0,05M.

La figure V-3 représente 1’évolution de la densité du courant a —0,8V en fonction de la vitesse

de rotation de I’électrode pour différents temps d’immersion & Ecoq.
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Figure V-3 : Evolution en fonction de la vitesse de rotation et du temps de la densité de

courant mesurée au potentiel —-0,8V.

Le courant varie linéairement avec la racine carrée de la vitesse de rotation de 1’électrode. La
pente de cette courbe augmente en valeur absolue avec le temps d’immersion au potentiel du

circuit ouvert. Ceci est dii a la rugosité de la surface qui augmente avec le temps.

On représente également sur la méme figure la courbe théorique calculée a partir de 'équation
de Levich (V-10) ou l'espece électroactive est 'oxygéne dissous:
i, =0,62 nF D** v6 Q' ¢, (V-10)

D: coefficient de diffusion = 2.10° cm? 5™

2 -1

v: viscosité cinématique du milieu = 10 cm’ s
F: constante de Faraday = 96500 C

n: nombre d'€lectrons échanges dans la réaction globale =4

Co: concentration au sein de la solution de l'espéce électroactive = 2.10”7 mole cm™

On constate que les courbes expérimentales 4 0 et 2h d'immersion sont légérement au-dessus

de la droite théorique. Ceci est dii au fait que la surface réelle est supérieure a la surface

apparente.
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V.2.1.2 Mesures gravimétriques

Les figures V-4 et V-6 représentent la variation de masse au cours du balayage de potentiel
anodique et cathodique en absence d’inhibiteur. Le balayage de potentiel est effectué apreés
deux heures d'immersion de I'électrode dans NaCl 0,5M tamponné par 'ammoniac a pH 9,25.
L'utilisation de la microbalance a cristal de quartz n'a pas permis le recours a l'électrode

tournante, cette partie de 1'étude est donc limitée a une électrode fixe.
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Figure V-4 : Variation de la masse et du courant pendant un balayage anodique de potentiel
du systéme cuivre électrodéposé / NaCl 0,5M tamponné a pH 9,25: NH3 0,05M + NH4CI
0,05M.

Le courant augmente avec le potentiel et deux pics anodiques ont été observés comme dans le
cas de I'¢électrode de cuivre massif fixe (voir fig. V-1). Les potentiels et les densités de courant
enregistrés entre les deux types d'électrode (massive et électrodéposée) sont trés proches. Ce
qui permet ainsi d'étendre les résultats de MECQ aux électrodes massiques. En parallele, la
masse diminue avec le balayage anodique du potentiel d'une fagon continue. L'absence de
plateau sur la courbe m-E montre que le NH; empéche la passivation du cuivre par la
formation d'oxyde. En utilisant I'équation II-30, nous avons évalué la masse moleculaire
apparente M des différentes espéces formées a la surface du cuivre durant sa polarisation

anodique dans ces conditions. La figure V-5 représente les résultats de ce calcul.
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Figure V-5 : Evolution en fonction du potentiel de la masse moléculaire apparente (F Am /
AQ) calculée par la loi de Faraday a partir des variations de masse et de courant
représentées sur la figure V-4.

Lorsque le potentiel est inférieur 4 -0,17 V, la masse apparente est d'environ —63 g eq, cette

valeur correspond a la dissolution du cuivre en cuivre monovalent. Cette masse augmente

avec le potentiel et atteint une valeur de -32 g eq & partir du potentiel du potentiel -0,087 V,

cette valeur correspond a la dissolution du cuivre en cuivre bivalent.
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Figure V-6 : Variation de la masse et du courant pendant un balayage cathodique de

potentiel du cuivre, électrodéposé, dans NaCl 0,5M tamponné a pH 9,25.

Pour le tracé cathodique, nous pouvons remarquer que lorsque le courant est anodique (i > 0)
au début du balayage, potentiel supérieur 4 -350 mV, la masse décroit en accord avec la

dissolution de 'électrode de cuivre. Au-dela de ce potentiel, et sur le plateau de courant de



-136- Chapitre V

réduction de l'oxygéne dissous, la masse reste presque constante. Ceci montre qu'il n'y a pas
de films d'oxyde de cuivre qui se forme au potentiel de corrosion et qui soit susceptible de se

réduire dans ce domaine de potentiel comme nous le verrons plus loin.

V.2.2 Etude de la corrosion du cuivre et de son inhibition par le
BITA dans une solution de NaCl 0,5M en présence
d'ammeoniac a pH= 9,25

Pour examiner I'effet du BITA sur la corrosion du cuivre dans un milieu chloruré en présence
d'ammoniac, nous avons d'abord effectué des mesures gravimétriques en absence et en
présence de cette substance. Cette étude est complétée par des mesures d'impédance

électrochimique afin d'évaluer quantitativement le pouvoir protecteur de BITA.

V.2.2.1 Mesures gravimétriques

Dans cette partie, nous avons suivi la variation de la masse en fonction du temps au potentiel

du circuit ouvert.

La figure V-7 et V-8 représentent respectivement la variation du potentiel et de la masse en
fonction du temps du cuivre dans NaCl 0,5M a pH 9,25 en présence et en absence du

bitriazole a deux concentrations différentes 107 et 10~ M.

¥ T L T m T v T T T . T T
-120 ol semen BRGNS "-_.—‘._
0 -180 + 3 4
&) &
L ]
] !
g -240 - ‘,' -
> /
= . sans protection
@ -300F ____£~ -
= g ---- 10°M BITA
s ¢
-2
2 oasgl /0000 e 10*M BITA )
=B
1 1 i 1 v L - L

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps / heures

Figure V-7 : Evolution en fonction du temps du potentiel de corrosion d'une électrode de

cuivre massif dans NaCl 0,5M tamponnée par l'ammoniac a pH 9,25 en absence et en

présence du bitriazole.
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Figure V-8 : Evolution en jfonction du temps de la masse d'une électrode de cuivre
électrodeéposé dans NaCl 0,5M tamponnée par l'ammoniac a pH 9,25 en absence et en

présence du bitriazole.

Quels que soient les milieux utilisés, le potentiel tend vers des valeurs plus positives avec le
temps indiquant soit le ralentissement du processus anodique plus prépondérant, dii 4 la
formation de films d'oxydes, soit l'accélération du processus cathodique de réduction
d'oxygene dissous. La mesure de la vitesse de corrosion permet de trancher entre les deux
possibilités.

En absence du bitriazole, la masse décroit avec le temps pendant toute la durée de la mesure.
* En plus, cette décroissance s’accélére avec le temps indiquant que la vitesse de corrosion
augmente aussi avec le temps. Cecl montre l'accélération du processus cathodique en accord
avec les résultats présentés sur la figure V-3. La surface réelle c'est-a-dire la rugosité de

surface croit avec le temps conduisant & 'augmentation de la vitesse de réduction de l'oxygéne

En présence du bitriazole, la masse décroit avec le temps et atteint une valeur stationnaire au
bout de 10 heures d’immersion & 10°M. La perte de masse est moins importante qu’en
absence d’inhibiteur. A 10”°M, la masse diminue légérement au début de I’immersion pour
atteindre une valeur stationnaire. Ces résultats indiquent qu'en présence du bitriazole, c'est le
ralentissement du processus anodique de dissolution du cuivre qui est prépondérant. Le cuivre
se dissout en début d'immersion conduisant & la formation de complexe Cu(I)-BITA qui
precipite sur la surface de I'électrode. Ce qui semble indiquer que la vitesse de formation du

complexe Cu(I)-BITA est plus rapide que celle du Cu(I)-NHj.
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Comme on peut le déduire de la courbe m-t en présence de BITA, le courant de corrosion ne
peut étre correctement évalué dans une durée d'immersion longue. En effet, elle passe en
dessous du seuil de précision de la mesure. C'est pourquoi nous avons eu recours aux mesures

d'impédance électrochimique pour évaluer quantitativement le pouvoir protecteur de BITA
V.2.2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour évaluer la vitesse de
corrosion de cuivre dans ce milieu en absence et en présence d’inhibiteur. Ces mesures ont été
effectuées au potentiel de circuit ouvert dans un intervalle de fréquence compris entre 100kHz

et 10mHz.
V.2.2.2a Mesure en absence d’inhibiteur

La figure V-9 et V-10 représente les diagrammes d’impédance obtenus respectivement aprés
deux heures et 14h d’immersion, dans NaCl 0,5M 4 pH 9,25, d’une électrode de cuivre fixe et

tournante a 1000tr min™".
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Figure V-9 : Corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M tamponné par 'ammoniac a pH 9,25. 2

d’immersion avant Ig mesure SIE.
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Figure V-10 : Corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M tamponne par I'ammoniac d pH 9,25.

14h d’immersion avant la mesure SIE.

Ces diagrammes montrent un comportement capacitif de I’interface et I'influence de la vitesse
de rotation sur la vitesse de corrosion [8]. Par ailleurs, les courbes intensité-potentiel
enregistrées dans ces conditions montrent que les branches anodiques et cathodiques

dépendent de la vitesse de rotation de 1’électrode.

Ry \ Figure V-11: Circuit électrique équivalent

utilisé pour simuler les résultats de SIE.

W =0,739 Rg\[1,83+ o to/(1 + © o)

Ces spectres sont représentés par le circuit électrique équivalent de la figure V-11 et les
valeurs de chaque élément ont été déterminées par la méthode de Simplexe. Les résultats de
I’impédance calculés sont également tracés sur les mémes figures V-9 et V-10. Les évolutions
de R, et Cq obtenues par le calcul de Simplexe en fonction du temps sont représentées sur la

figure V-12.
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Figure V-12 : Evolution des résistances de transfert R, et capacites de double couche Cj.

Cu / NaCl 0,5M tamponné par NH; a pH 9,25 sans inhibiteur. Q = 0 et 1000 tr min™.

R; diminue avec le temps indiquant une augmentation de la vitesse de corrosion du cuivre en
fonction du temps en accord avec les mesures gravimétriques. Simultanément, Cj,
initialement de 50 4 100 puF cm™, en bon accord avec la valeur fréquemment rencontrée,
atteint quelques mF cm™. Cette augmentation indique 1’accumulation de produits de corrosion
conduisant & ’augmentation de la surface réelle de I’électrode. La variation de C4 est par

ailleurs en accord avec celle de R,.

La valeur de R; nettement plus petite avec 1’électrode tournante indique que la vitesse de
corrosion est régie partiellement par le processus de transport de matiére, qui agit comme

I'illustrent les figures V-1 et V-2, a la fois sur les processus anodique et cathodique.

La boucle en basses fréquences est reliée au transport de matiére, ce phénomene disparait au
bout de 40 heures d’immersion et on observe deux boucles capacitives. Celle reliée a la
capacité de la double couche et une capacité en basses fréquences de dizaines de mF cm™. Ce
résultat confirme 1’accumulation de produit de corrosion qui participe au processus rédox et

au fait que cette couche perturbe complétement la cinétique de transport de matiére.

V.2.2.2b Mesure en présence du bitriazole

Les figures V-13 a, b, ¢, d représentent les spectres d’impédance obtenus respectivement

apres 2h, 14h, 24h et 54h d’immersion d’une électrode de cuivre fixe dans NaCl 0,5M a pH
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9,25 en absence et en présence du BITA. Le comportement du cuivre dans ce milieu est étudié

en présence de I’inhibiteur BITA a deux concentrations différentes 107 et 107M.
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Figure V-13 : Corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M tamponné par |'ammoniac a pH 9,25 en
absence et en présence de BITA. (a) 2h, (b) 14h, (c) 24h et (d) 54h d’immersion avant la

mesure SIE.

L’allure de ces diagrammes dépend de la concentration du BITA utilisée [8].

En présence du BITA 4 10°M, les diagrammes d’impédance révélent plusieurs boucles reliées

a différents phénomenes électrochimiques. Jusqu’a 14h d’immersion, on observe sur le

spectre deux boucles capacitives en hautes et moyennes fréquences et une boucle inductive en

basses fréquences. La premiere boucle en hautes fréquences n’est pas observée en absence du

BITA. Elle est reliée alors a la capacité de film (Cf) due 2 la formation de complexe Cu(l)-

BITA en paralléle avec la résistance de film (Ry) correspondant 4 l'inverse de la conductance

ionique. La seconde boucle est reliée & Cy en paralléle avec R,. La boucle inductive observée

en basses fréquences n’est pas observée en absence du BITA, donc son apparition est reliée &
! ; :

la présence de ce dernier. Elle est peut étre liée & un phénomeéne d’adsorption-désorption de

I'inhibiteur de la surface de I'électrode. A partir de 28h d’immersion, on n’observe que les

deux boucles capacitives, C; — Ry et Cq - R;. Ceci suppose que 1’adsorbat devient de plus en
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plus stable et le processus d'adsorption-désorption d'inhibiteur ne peut se faire de fagon

réversible.

Les résultats de 1’ajustement de parameétres sont représentés sur les figures V-14 et V-15. Ces
courbes représentent I’évolution avec le temps des éléments, capacités et résistances, des deux

boucles capacitives observées en présence de 10™ et 10°M de BITA respectivement.
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Figure V-14 : Evolution en fonction du temps des résistances et capacités. Cu en présence de

10°M BITA. Q = 0tr min™

La figure V-14 montre que C;, & 10°M de BITA reste de quelques puF cm™ pendant 15h puis
elle diminue avec le temps pour se stabiliser autour d’une valeur de 0,4uF cm™ Dans le
méme temps, la résistance du film augmente, ceci indique un épaississement du film

2

superficiel, cette résistance est d’une centaine de Q cm” initialement et atteint quelques

kQ cm? 4 la fin de I’expérience.

Pour cette solution, Cy augmente avec le temps jusqu’a 15h d’immersion. Pendant cette
periode, R, reste faible donc la corrosion se déroule 4 une certaine vitesse et qu’il y a une
accumulation de produit de corrosion. Cependant la variation de C; — Ry montre que ce film
n’est pas protecteur a ce stade d’immersion. C’est également pendant cette période que 1’on
observe la boucle inductive. Cette capacité diminue au-dela et elle tend vers une dizaine de pF
cm™. Quant & R,, de quelques dizaines kQ cm? initialement, elle augmente d’une fagon brutale
pour atteindre 800 k2 cm?. Ceci indique que le BITA devient un inhibiteur efficace avec le

temps par la formation du film superficiel protecteur.
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Figure V-15 : Evolution en fonction du temps des résistances et capacités. Cu en présence de

107°M BITA. Q = 0tr min™’

La figure V-15 montre que C;, & 10°M de BITA est de I’ordre de quelques pF cm?
initialement, elle diminue avec le temps pour se stabiliser autour d’une valeur de
0,5uF cm™?. Ce qui indique que 1’épaisseur du film atteinte aprés une quarantaine d'heures
d’immersion est la méme pour les deux concentrations d’inhibiteur, la différence est observée
seulement au début de I’immersion. Pour des concentrations d’inhibiteur élevées, la formation
du film proteéteur est quasi immédiate alors que pour des concentrations faibles, la formation
du film de méme nature ne peut se faire qu’aprés un certain temps. La résistance de film
augmente en méme temps que la diminution de la capacité du film. Ces données indiquent un
épaississement du film. La résistance du film atteint des centaines de kQ cm’ en présence de
10M de BITA. Le film superficiel est donc plus protecteur, pour une épaisseur équivalente,

dans cette solution comparé a celui formé en présence de 10> M de la méme substance.

Cq augmente avec le temps jusqu’a 6h d’immersion. L’accumulation du produit de corrosion
semble s’effectuer sous le film protecteur. Puis elle diminue brutalement pour se stabiliser
autour de 1pF cm™, valeur trés petite par rapport a celle normalement attribuée 2 la double
couche, ceci indique que le BITA forme un film barriére sur le cuivre. Simultanément, R,

augmente avec le temps pour atteindre environ 2,5 MQ cm’,

La figure V-7 a montré un palier de potentiel pendant les premiéres 15 heures d'immersion
ainsi que la diminution de la masse. Ce qui correspond bien 4 la dissolution du cuivre et la

formation de complexe Cu(I)-BITA.

Sur la figure V-8, en effet la courbe m-t montre que la masse ne change plus avec le temps au-

dela dune quinzaine d'heures. Ceci indique une bonne protection contre la corrosion par
q
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I'ajout du BITA 4 une concentration de 10°M. Rappelons également I'sffet de l'ajout du BITA
en milieu NaCl 0,5M ne contenant pas l'ammoniac, la formation d’un film protecteur se fait

¢galement aprés un certain temps. C'est apparemment la particularité du BITA.
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Figure V-16 : Evolution en fonction du temps de la résistance de transfert de charge. Cu

dans NaCl 0,5M a pH 9,25 avec ou sans BITA.

La figure V-16 présente les résultats obtenus au potentiel de circuit ouvert dans ce milieu en
-absence et en présence du BITA pour une électrode de cuivre fixe. Cette figure montre qu’en
absence de BITA, la vitesse de corrosion est trés importante et tend a4 augmenter avec le
temps. En présence du BITA, la vitesse de corrosion diminue considérablement. Elle est
pratiquement nulle dés le début de 1’immersion quand 10°M de BITA est ajouté dans la
solution de NaCl en présence d’ammoniac, alors que la vitesse de corrosion devient

négligeable aprés un jour d’immersion si la solution ne contient que 10°M de BITA.

Ces résultats confirment ceux obtenus avec la microbalance & cristal de quartz sur du cuivre

électrodéposé.
V.2.2.2¢c Mesure en présence du 3-amino-1,2,4 triazole

Pour comparer l'effet inhibiteur du BITA avec celui du 3-amino-1,2,4 triazole (ATA) dans ce
milieu ammoniacal, nous avons réalisé les mesures d'impédance électrochimique en présence de

cette substance organique pour deux concentrations différentes, 10°M et 10>M.
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La figure V-17 représente les diagrammes d’impédance, obtenus respectivement aprés 2h, 14h,

24h et 54h d’immersion, d’une électrode de cuivre fixe dans NaCl 0,5M a pH 9,25 en absence et

en présence de 'ATA.
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Figure V-17 : Corrosion du cuivre dans NaCl 0,5M tamponne par ['ammoniac a pH 9,25 en
absence et en présence de I'ATA. (a) 2h, (b) 14h, (c) 24h et (d) 54h d’immersion avant la
mesure SIE

Ces diagrammes montrent un comportement capacitif de l'interface. Méme si dans certains
cas, la courbe ne montre qu’une boucle capacitive aplatie, deux boucles capacitives ont été
nécessaires pour ajuster correctement ces spectres d'impédance obtenus pour les deux

concentrations d'ATA.

La boucle en hautes fréquences est reliée 2 la capacité du film en paralléle avec la résistance
de transfert de charge. La boucle en basses fréquences est reliée a la capacité de double

couche en paralléle avec la résistance de transfert de charge.

En présence de I'ATA, l'impédance totale a tendance a augmenter avec le temps et avec la

concentration.



-146- Chapitre V

Apres deux heures d'immersion, 'impédance est plus grande en présence de 'ATA par rapport
au BITA que ce soit 2 10°M ou & 10°M. A partir de 14 heures d'immersion, le pouvoir
protecteur du BITA devient plus important que celui de 'ATA a 10°M mais 4 10°M, I'ATA

reste toujours plus performant.

Les résultats de 1’ajustement de parameétres sont représentés sur les figures V-18 et V-19 pour
les concentrations 10 et 102M respectivement. Ces courbes représentent 1’évolution avec le

temps des éléments, capacités et résistances, des deux boucles capacitives observées.
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Figure V-18 : Evolution en fonction du temps des résistances et capacités. Cu en présence de

10°M ATA. Q = 0tr min™!

Pour la concentration 10°M, la capacité initiale du film, de l'ordre de 10pF cm?, diminue
avec le temps et se stabilise autour de 1uF cm™. Etant donné la valeur obtenue avec 10°M de
BITA, 0,4 uF cm?, le film formé avec I'ATA semble &tre moins ¢pais. En parallele, la
résistance du film augmente avec le temps et reste autour de 1kQ cm’ valeur également
inférieure a celle obtenue avec le BITA. Le film formé avec 'ATA a tendance a s'épaissir

avec le temps mais reste perméable par rapport a celui formé en présence du BITA.

La capacité de la double couche, initialement de l'ordre de dizaines de pF cm™, augmente
avec le temps pour atteindre une valeur maximale d'environ 400 pF cm™. Ceci est peut-étre
dfi 4 une accumulation de produit de corrosion. Au-dela de 20h d'immersion, cette capacité
diminue avec le temps et se stabilise autour de 100uF cm™. Ce phénoméne montre que le film

superficiel devient protecteur au bout d'un certain temps d'immersion.

En parallele, la résistance de transfert de charge augmente avec le temps et se stabilise autour
de quelques centaines de kQ cm’. Comparée 4 la valeur proche de IMQ cm? en présence de
BITA, pour la méme concentration, la résistance de transfert de charge est donc environ trois

fois plus petite, mais ces résultats montrent que l'efficacité est largement suffisante pour étre
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employée a la protection d'une installation d'échangeurs thermiques en cuivre ou en alliages

de cuivre.
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Figure V-19 : Evolution en fonction du temps des résistances et capacités. Cu en présence de

10°M ATA. Q = 0tr min™

Nous constatons que l'allure des courbes R¢ - Cr et R, - C4 en fonction du temps est similaire

quelle que soit la concentration d'ATA.

Pour Ia concentration 10”M, la capacité du film est initialement de l'ordre de 14uF cm™ et
elle diminue .avec le temps pour se stabiliser autour de 1uF cm?, valeur équivalente a celle
atteinte pour la concentration 10°M d'ATA. Ce qui indique que I'épaisseur du film d'ATA
apres une vingtaine d'heures d'immersion est la méme pour les deux concentrations
d'inhibiteur.

La resistance du film augmente avec le temps indiquant un épaississement du film. Cette
résistance atteint des centaines de kQ cm” en présence de 102M d'ATA et reste de l'ordre de
quelques kQ cm® pour 10°M d'ATA. Méme si l'épaisseur atteinte pour les deux

concentrations d'ATA est la méme, le film formé avec 10”°M d'ATA est plus protecteur.

La valeur des parameétres du couple R; - Cq4 et leurs variations sont similaires pour les deux

concentration d'ATA.
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V.3 DISCUSSIONS

La corrosion du cuivre en milien NaCl 0,5M tamponné par I’ammoniac a pH 9,25 est étudiée
en absence et en présence de composés organiques de la famille du triazole a différentes
concentrations en tant qu’inhibiteurs. L’effet inhibiteur de ces composés a été évalué par
différentes techniques électrochimiques : les courbes de polarisation, la microbalance & cristal
de quartz et essentiellement par la spectroscopie d’impédance électrochimique. En absence
d’inhibiteur, le courant de corrosion augmente avec le temps d’immersion et avec la vitesse
de rotation de 1’électrode. La spectroscopie d’impédance électrochimique et la microbalance a
quartz nous ont permis de conclure que les inhibiteurs testés agissent par la formation, a la
surface du cuivre, d’un film d’inhibiteur adhérent et trés protecteur. En présence du BITA 2
102M, on observe deux boucles capacitives durant toute la période de la mesure. Une boucle
en hautes fréquences reliée comme précédemment a la présence du film (Cr — Ry) et une

boucle en basses fréquences associée & Cq4 - R;.

Le BITA présente une trés grande efficacité protectrice du cuivre dans NaCl 0,5M en
présence d’ammoniac. L’effet inhibiteur de ce composé dépend de la concentration utilisée.
Ainsi, pour une concentration élevée 10°M, I’effet protecteur est observé dés le début
d’immersiont par la formation quasi immeédiate d’un film protecteur. Tandis que pour une
concentration 10”M en inhibiteur, ’effet protecteur ne se manifeste qu’aprés une journée
d’immersion. Pendant cette période initiale, les diagrammes d'impédance révélent une boucle
inductive en basses fréquences. Ce phénoméne est associé a la formation du complexe Cu(I)-

BITA.

L'ATA présente également un bon pouvoir protecteur du cuivre dans ces conditions. En
comparaison avec le BITA a une concentration égale, 'ATA est 1égérement moins efficace
mais son taux d'inhibition reste important. Nous avons aussi constaté que pour les deux
concentrations en ATA, la formation d'un film d'inhibiteur a la surface du cuivre est quasi-

immeédiate.
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L'objectif essentiel du présent travail était 1'étude de la corrosion du cuivre et de sa protection
par des inhibiteurs organiques et des films polymeéres. L'étude a été menée a l'aide de
différentes méthodes expérimentales et notamment la spectroscopie d'impédance

électrochimique et la microbalance a cristal de quartz.

Au potentiel de corrosion, le cuivre dans une solution aérée de NaCl 0,5M se dissout
majoritairement en cuivre monovalent. La spectroscopie Raman montre qu'un oxyde de cuivre
Cu;0 se forme a la surface du cuivre aprés son immersion dans NaCl 0,5M. Ce film se
développe a partir d'un oxyde de cuivre natif qui s'est formé a l'air. L'épaisseur de la couche
d'oxyde cuivreux augmente avec le temps et une couche d'oxyde cuivrique commence 2 se
développer au-dessus de cette derniére & partir de trois heures d'immersion. Ces résultats sont
confirmés par les courbes de polarisation cathodique qui mettent en évidence la formation
d'un oxyde de cuivre natif attribué dans la littérature & une forme d'oxyde de type Cu,O ou
Cu,*0 moins stable. L'oxyde cuivreux Cuy0 et d'autres formes d'oxydes de cuivre(Il) comme

le CuO, Cu(OH); ont été également mis en évidence.

Sous I’effet d’une polarisation anodique, le cuivre se dissout en cuivre mono et bivalent avec
la formation d'une couche passive a la surface du métal au potentiel 0V qui peut étre attribuée

4 une couche 'de CuCl.

Ces différents types d'oxydes susceptibles de se former & la surface du cuivre au potentiel de
corrosion lui conférent une certaine résistance a la corrosion. Cependant, ils ne peuvent étre
qualifiés de films totalement passifs puisque la corrosion continue a se dérouler a travers les
pores et le cuivre se dissout dans ce milieu sous forme de complexe CuCl,". Pour pallier ce
probléme de dégradation du cuivre dans NaCl 0,5M et dans le but de trouver une méthode de
protection efficace et moins polluante, nous avons comparé l'effet protecteur de quelques
inhibiteurs organiques avec celui des films polymeéres préparés a partir de ces mémes

inhibiteurs par voie électrochimique.

L'utilisation des trois molécules organiques: ATA, BITA et MBIH révéle une bonne efficacité
inhibitrice. Ces inhibiteurs sont préférentiellement anodiques et agissent par la formation d'un

film présentant une propriété barriére et de haut pouvoir protecteur.

En présence de I'ATA et du MBIH, la formation du film d'inhibiteur est quasi-immédiate.
Alors qu'en présence du BITA, la dissolution du métal au début est une étape nécessaire pour
activer l'adsorption de cette molécule et ainsi former ume couche protectrice. Ce

comportement du BITA nous a conduit 4 conclure que la fonction amine est responsable de
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l'adsorption immédiate de 'ATA. Ces composés ralentissent considérablement la dissolution

du cuivre dans NaCl 0,5M sans modifier son mécanisme de dissolution anodique.

D'autre part, nous avons montré que I'ATA et le MBIH peuvent s'oxyder anodiquement sur la
surface du cuivre pour former un film polymeére protecteur. Ce film peut étre formé soit par
voltammétrie cyclique soit a potentiel constant. Le film obtenu avec le MBIH est plus épais
que celui formé avec I'ATA. Ceci est dii & une forte adsorption du MBIH dés immersion de
l'électrode dans le milieu d'électropolymérisation. Aussi, on note que l'effet protecteur du

poly-MBIH est plus grand que celui du poly-ATA.

L'effet protecteur du MBIH utilisé soit sous forme de polymére soit ajouté en solution en tant
qu'inhibiteur est au méme ordre de grandeur. L'ATA est plus efficace lorsqu'il est ajouté en
solution. Cependant, l'effet protecteur de ces deux films polyméres atteint 99% et reste
efficace méme apres un mois d'immersion continue dans NaCl 0,5M. Puisque dans ce dernier
cas, la molécule organique, ATA ou MBIH, n'est utilisée que pendant la formation du film
polymére, la méthode proposée permet d'éviter l'emploi du produit nocif dans le milieu
agressif, ce qui permet d’éviter toute pollution du milieu naturel. L'efficacité protectrice des
deux polymeéres est prometteuse et peut étre utilisée pour protéger le cuivre aussi bien en plein

bain que contre la corrosion atmosphérique.

Le cuivre exposé & une solution de NaCl 0,5M tamponnée par 1'ammoniac a.pH 9,25 montre
un comportement différent du cas précédent. La présence de I'ammoniac inhibe complétement
la formation de couche d'oxydes et la surface de I'¢lectrode est totalement exposée au milieu
agressif. Ceci conduit a 'augmentation de la vitesse de corrosion avec le temps. Sous ’effet
d’une polarisation anodique, le cuivre se dissout dans ce milieu en cuivre mono et bivalent
selon le potentiel. L'étude de l'inhibition de la corrosion du cuivre dans ce milieu a été menée
essentiellement par les mesures de l'impédance électrochimique. L'utilisation de 'ATA et du
BITA diminue considérablement la vitesse de corrosion du cuivre dans ce milieu. L'effet
inhibiteur de 'ATA est 1égérement moins important que celui du BITA mais son taux

d'inhibition reste important.

Ces deux inhibiteurs assurent un effet protecteur certain dans NaCl 0,5M en présence
d'ammoniac et peuvent étre appliqués dans le cas du cuivre utilisé pour les échangeurs

thermiques.
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On a montré durant ce travail que les différentes substances organiques possédent des
caractéristiques trés importantes de protection contre la corrosion du cuivre. Nous rappelons
que ces substances ont ét€, soit ajoutées directement dans le milieu agressif, soit déposées

préalablement par polarisation des substrats de cuivre.

Les résultats de cette étude sont trés encourageants et nous pouvons envisager leurs
perspectives. Nous proposons en effet d’élaborer des films d’inhibiteurs sur des substrats de
cuivre par simple immersion, sans polarisation. L’échantillon sera ensuite transféré dans le
milieu agressif exempte d’inhibiteur. Ce mode de protection peut &tre plus économique
compar¢ a [’ajout d’inhibiteur en solution d’une part et & I’élaboration d’un film
¢lectropolymérisé, d’autre part. En effet, dans le premier cas la solution nécessite une
consommation importante d’inhibiteur et dans le second cas une consommation en énergie

non négligeable.

Nous signalons que durant ce travail de thése, nous avons essayé ce mode de protection dans
le cas de ’ATA. Les résultats ont été prometteurs mais ils ne sont pas parfaitement achevés et

par consequent, nous ne les avons pas présentés ici.

On propose également la mise au point de nouveaux dérivés ayant une structure similaires 2

’ATA et au BITA.

Parmi les applications envisagées pour les modes de protection proposés dans ce travail, nous
avons cité le cas des tubes de condenseurs thermiques. Dans une telle application, on peut
. rencontrer la présence de polluants aufres que les chlorures et ’ammoniac, comme les
sulfures et les sulfates par exemple. Une étude de I’effet de ces polluants constitue un point
intéressant pour cette étude. Aussi, le facteur température n’est pas négligeable dans de telle
situation, on envisage d’examiner son effet notamment 4 des températures proches du

fonctionnement de la partie humide.

L’application de ces modes de protection peut s’étendre a des alliages de cuivre : Cu-Zn, Cu-

Ni et au nickel.



Résumé

. Le ouivre et ses alliages sont ﬁ'équom'morxt utilisés pour des applications électroniques, et pour les

¢changeurs: thermiques. Ils; sont soumis & des conditions corrosives de plus en plus séveres, par

exemple le milieu marin ou le milien urbain avec des niveaux: de pollution élevés. Llemploi.
dinhibiteurs de corrosion est largement répandu’ potr. Ia ‘protection: contre la corrosion du cuivre.

Cependant, beauconp d'inhibiteurs actuellement employés sont toxiques ou bien nocifs vis-a-vis de .

l'environnement. C’est pourquoi I’on oherche a les remplacer par des inhibiteurs non-texiques:ou;
moins nocifs 4 'environnement. = ; ] LIS

L’ob_]ecuf de ce travail est d’evaluer le pouvon' inhibiteur de' oertams dérivés azoliques et:d’étdier le, = :

mecanisme de la corrosion du cuivre et leur mode d'action protectrice en milieu neutre chloruré; Ces; :
composés ‘sont testés & la fois en tant. (quinhibiteurs ajoutés directement dans le milieu’ corrosif ou: '
comme films polyméres déposés préalablement par voie électrochimique sur le substrat métallique.

 Liutilisation du 3-amino-1,2,4-triazole (ATA), du bitriazole (BITA) et du 2-mercapfo-benzimidazole
(MBIH) revele une bpnne efficacite d’inhibition de corrosion: Ces inhibiteurs agissent par la formatien’
d’un filmisuperficiel, constitué de complexe Cu(I) - inhibiteur, possédantun caractére!trés protecteur. -

Les polyméres obtenus par eleclropolyménsanon des inhibitenrs testés s’avérent aussi efficaces en’
mmhibition de la eorresion: du-cuivre dans ce meme milieu. Ces poiymeres prosontent un caractere:
moins polluants pour I envirennement, o 09 ‘ -

Dans: certains ‘systémes' industriels, le cuivre se trouve en' contact ayec I’eau de mer. polluee: par
- ’ammoniac. Nous avons alors examiné I’effet inhibiteur de'I’ATA et d BITA enmilieu NaCl-0 oM
" ‘tamponné par I'ammoniac A a pH 9 25 Les composés testés assurent un effet mlnblteur remarquable;

et ‘ .- Abstract

Copper and its ‘alloys are frequently used in electronic devices and heat exchangers They are
submitted to more and more severe corrosive conditions, for instance, the marine environment or the,
urban atmosphere with high levels of pollution, The use of corrasion inhibitors isilargely 'ap‘plied but’
majority of substances used et the present time are toxic ormoxious to the environment. This is why
their replacement by no or less noxious compounds'is-required,

The aim of the present work is to evaluate the mhlbmng performance of certain azole: denvatwes and
to. establish the mechanisms. of copper corrosion and that of protective action of these inhibitors in
neutral’ chloride medium; These compounds were. tested as inhibitor by adding simply to the:test
solution or. forming formerly an electrodcposued polymer film upon the metal surface using these
compounds as monomer.

3-amino 1,2,4 triazole (ATA), bitriazole! (BII‘A) and 2-mercaptobenzimidazole. (MB]I-I) were found to
be an efﬁcmnt corrosion inhibitor. These inhibitors form a thlck smface film of Cu(l) ~ inhibitor
complexthat protects efficiently the substrate metal.

The polymers obtained eleclrochenucally showed also a high mhlbltmg perforrnance Since no organic
substance was added: to the corrosive medium, this method ‘is considered more friendly to the
_environment.

In certain mdustnal systems, the copper will be dxrectly in: contact with the sea-water containing
ammoniac. Since the formation of ammoniac complex acceleratss.dramatically the ‘corrosion rate of
copper, this situation is considered'particularly dangerous, We examined therefore the mhlbmng effect
of ATA and BITA in 0.5M NaCl solution buffered to pH9.25 by addition of ammoniac, The
substances showed marked effect and can be used; for mstance, in elecrncal power pls.nts located at
the sea-side, | ‘



