Third International Conference on Energy, Materials, Applied Energetics and Pollution.
ICEMAEP2016, October 30-31, 2016, Constantine,Algeria.
M.KADJA, A.ZAATRI, ZNEMOUCHI, R.BESSAIH, S.BENISSAAD and K. TALBI (Eds.).

ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION DU CUIVRE PAR
QUELQUES MOLECULES A BASE D’AMINE DANS UN MILIEU ACIDE.

Rim LAGGOUN?!, Ahmed HAMDI*2, Mahmoud FERHAT"?

1Département des Sciences de la Matiére - Université de Laghouat, rimlaggoune@gmail.com
Zah.hamdi@mail.lagh-univ.dz
*m.ferhat@mail.lagh-univ.dz

RESUME

L’objectif de ce travail est de tester I’efficacité inhibitrice de quatre molécules a base d’amine : EDTA, la
thiourée, 1’urée, NaSCN, sur la corrosion du cuivre dans le milieu acide chlorhydrique. Nous avons utilisés les
techniques électrochimiques stationnaires et transitoires pour la détermination des grandeurs électrochimiques.
La caractérisation de la substance inhibitrice au niveau de I’interface Métal/électrolyte a été réalisée a I’aide des
spectres FTIR et la microscopie optique. Différentes concentrations en HCI ont été étudiés pour déterminer la
concentration a laquelle la vitesse de corrosion est maximale ; ainsi pour une concentration de 0.5M nous avons
une forte corrosion du cuivre caractérisée par la valeur la plus élevée du courant de corrosion (6.12 pA/cm?).
L’étude de I’inhibition révele que le thiocyanate de sodium offre la meilleure efficacité inhibitrice dans ce
milieu; la spectroscopie infrarouge affirme que I’EDTA et la thiourée sont adsorbés sur la surface du cuivre.

Mots Clés : Corrosion, Inhibition, Cuivre, Molécules a base d’amine.

NOMENCLATURE
Symboles : Rs résistance de I’electrolyte Ohm.cm?
[inhib] concentation de I’inhibiteur M W impédance de Warburg
Ecorr potentiel de corrosion mV/ECS CEE circuit électrique équivalent
icorr densité de courant de corrosion HA/ECS Lettres grecques :
IE éfficacité de I’inhibition % B., Bc pentes des droites de Tafel mV/dec
n facteur d’homogénéité Indices / Exposants :
Q élement constante de phase CPE pF/cm? EDTA éthyléne diamine tétra-acétique
R, résistance de polarisation KQ.cm? NaSC thiocyanate de sodium

E » potentiel de deuxiéme oxydation de Cu mV/ECS

1. INTRODUCTION

Le cuivre est un métal largement utilisé, plus particulierement dans les industries de électroniques [1] et
mécaniques [2] a cause de ses propriétés remarquables [3]. L’acide chlorhydrique est utilisé dans des nombreux
secteurs industrielles [4], son agressivité altere les propriétés du cuivre [5].

L'utilisation d'inhibiteurs organiques présente la premiere ligne de défense contre la corrosion du cuivre en
milieu acide [6, 7]. Les mécanismes d’inhibition des molécules organiques de la corrosion des métaux sont
souvent associés a la structure moléculaire. Ainsi, il a été démontré que les composés organiques contenant des
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hétéroatomes a forte densité électronique telsque 1’azote, soufre et I'oxygéne) [8] ou ceux contenant des liaisons
multiples qui sont considérés comme des centres d'adsorption sont des inhibiteurs de corrosion efficaces pour le
cuivre et ses alliages [9-11]

2. METHODE EXPERIMENTALE

Les solutions d’acide chlorhydrique ont été préparées par dilution de HCI concentré 32% dans I’eau distillée.
Les inhibiteurs suivants : la thiourée, 1’urée, 1’éthyléne diamine tétra-acétique et le thiocyanate de sodium sont
des produits commerciales, L’¢lectrode de travail a été préparée a partir d’une tige de cuivre de haute pureté
utilisé comme conducteur d'électricité dans les transformateurs de haute tension (HT) de la société algérienne de
gaz et électricité (SONELGAZ), I’électrode de cuivre est caractérisé par une surface active de 0.5 cm?.

Le dispositif électrochimigue est un montage classique de trois électrodes reliées a un Potentiostat —Galvanostat
de type Tacussel (PGP 201) pour I’é¢tude potentiocinétique, et un PGZ 402 pour le tracé des spectres
d’impédances électrochimiques. L’acquisition des données s’effectue via le logiciel Volta Master 4, la
modélisation des spectres EIS est réalisée a I’aide du logiciel ZView (V3.2).

Le spectromeétre de type FT/IR-4200 (Fourier Transform Infrared Spectrometer), et un microscope optigue ont
été utilisés pour la caractérisation des produits de corrosion.

2.1 Mesure de la polarisation

Les mesures de polarisation potentiodynamique ont été effectuées dans un intervalle de -400 mV a 100 mV par
rapport a I’ECS, aprés 30 min d’immersion au potentiel a circuit ouvert, la vitesse de balayage est de 30
mV/min. Tous les essais sont réalisés a la température ambiante.

2.2 Mesure des spectres SIE
Les spectres de I’'impédance électrochimique (SIE) sont obtenus au potentiel de corrosion aprées 4 h d’immersion
a courant nul, dans une gamme de fréquence de 100 KHz a 10 mHz, avec une perturbation sinusoidale du
potentiel de 10 mV.

3. RESULTATS
3.1 Effet de la concentration du milieu électrolytique :

Les courbes de polarisation de la Figure.1 représentent 1’effet de la concentration de HCI :

log(A/cm?)

-9 T T T 1
-400 -300 -200 -100 0 100

Potentiel [mV/ ECS]

FIGURE 1. Courbes de polarisation du cuivre immergé dans différentes concentrations de HCI a température
ambiante.
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[HCl] Ecorr lcorr Rp Ba Bc
(M) (mV/ECS)  (uA/cm?) (KQ.cm?) (mV/dec) (mV/dec)
0.2 -244.1 3.29 5.33 59.3 -150.5
0.4 -252.1 3.36 3.92 46.8 -111.5
0.5 -269.8 6.12 3.15 62.2 -167.8
0.6 -290.2 3.92 4.15 58.2 -139.1
0.8 -301.1 3.92 3.66 55.8 -140.0

1 -303.3 4.20 3.33 50.1 -142.4

TABLEAU 1. Les paramétres électrochimiques relatifs a la corrosion du cuivre immergé dans différentes
concentrations de HCl & température ambiante.

3.2 Etude de I’inhibition:

La Figure.2 représente les courbes potentiodynamiques pour chaque inhibiteur a différentes concentrations. Le
tableau.2 résume les grandeurs électrochimiques calculées aux concentrations optimums.
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FIGURE 2. Courbes de polarisation du cuivre dans 0.5 M de HCI contenant différentes concentrations de : a)
L’EDTA, b) La thiourée, c) L’urée, d) NaSCN , a température ambiante.
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[Inhib] Ecorr icorr Rp Ba Bc
Inhibiteur (M) (mV/ECS)  (uA/cm?) (KQ.cm?) (mV/dec) (mV/dec)
EDTA 1.4 x 1073 -288.0 2.80 5.97 57.6 -133.6
Thiourée 2x107% -302.2 2.86 3.40 48.9 -88.7
Urée 6x107% -278.4 3.7 451 57.9 -141.4
NaSCN 1.8x 1073 -310.2 1.65 2.93 24.7 -38.5

TABLEAU 2. Les parameétres électrochimiques et efficacités maximales de chaque inhibiteur.

3.3 Caractérisation des produits de corrosion
3.3.1 Microscope optique

Les échantillons sont immergés dans 100 ml d’acide chlorhydrique 0.5 M pendant 19 jours a température
ambiante, chaque solution contient 1’un des inhibiteurs suivants : ’EDTA, de thiourée, d’urée aux concentrations
optimums.

Mesurea L’EDTA Thiourée Urée

Inhibiteur blanc (1) (2) 3) (4) _

Plaques de Cu aprés
I’immersion (X16)

Plaques de Cu aprés
I’immersion (X80 et
X100)

TABLEAU 3. Micrographies a différents grossissements obtenus apres 19 jours d’immersion en absence et en
présence d’inhibiteur: EDTA, Thiourée, Urée.

3.3.2 Spectres d’IR de la Thiourée et '"EDTA

Une étude comparative par la spectroscopie infrarouge entre deux inhibiteurs : le thiourée, ’EDTA et ses
couches formées sur la plagque de cuivre (figure 6.et 7):
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FIGURE 6. Spectre IR de Thiourée et ’EDTA.
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3.4 Spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique
3.4.1 diagrammes expérimentaux
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FIGURE 7. Diagrammes de Nyquist obtenus a différentes concentration de : a) EDTA, b) thiourée, ¢) urée, d)
NaSCN.
3.4.2 Circuit électrique équivalent

L’analyse des diagrammes d’impédances expérimentaux sont modélisés par un circuit électrique équivalent qui
traduit le comportement de I’interface cuivre / électrolyte.

L 9] //
— 5 200 &
— R ] S 450 &0
R, w| T
J ] /-
m o 100 RgZz,D?O o 300 400

FIGURE 8. Circuit électrique équivalent (CEE) et la courbe expérimentale modélisé du systéme Cu/électrolyte.

Tous les parametres cinétiques calculés a partir du circuit électrique équivalent sont regroupés dans le tableau 4.
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Rs Qi Q:
[inhbi] (Ohm.cm? (uF R, (uF Rp/ IE
(M) ) /em?)  n; (Ohm.cm?) /em?)  n, (Ohm.em?) W (R)%
1.8 1.071 0.60 2.903 0.96
EDTA x 1073 1.087 x1073 1 463.78 x 1072 5 503.46 85.114 48.39
1.184 6.656
Thiourée 1073 5.0 x10™* 08 17044 x10* 074 18385 90.387 85.95
1.8 1.244 0.63 2.427 0.90
Urée x 1073 1.269 x1073 2 344.46 x 1072 0 403.15 97.045 30.50
1.8 1.829 0.60 6.182 0.72

NaSCN x 1073 1.552 x1075 0 46441 x10™* 6 69564  93.146 99.48

TABLEAU 4. Parameétres électrochimiques obtenus a partir du CEE de la Figure 8

4. CONCLUSIONS

Dans le travail présent les résultats obtenus montrent que:

[1]
[2]

[3]
[4]

[5]
[6]
[7]
[8]
[9]

1) L'étude électrochimique du milieu montre que la concentration 0.5 M d’HCl est la concentration la plus
agressive pour le cuivre.

2) Tous les inhibiteurs testés ont un effet mixte a prédominance cathodique, ils forment des films poreux au
niveau de la surface de notre métal; Sauf le NaSCN a 1073 M et 1.8 x 10~3M forme une barriére trés
bloguante (inhibiteur passivant).
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