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Résumé

L e comportement éectrochimique et éectrique du Cuivre dansun milieu
acide (HNO5,)

Le cuivre et ses aliages ont de nombreuses applications dans les industries chimiques,
les central es thermiques, nucléaires et dans I’ industrie de I’ é ectronique.

Ce travail étudie le comportement a la corrosion du cuivre dans une solution HNO3
1 M en absence et en présence de I’inhibiteur: la Cystéine.

Des mesures de I'influence de I’ épaisseur du film passif sur les propriétés électriques
ont été réalisées.

La caractérisation éectrochimique a été effectuée par des mesures
potentiodynamiques et de spectroscopie d'impédance éectrochimique. Des mesures
gravimétriques ont été aussi réalisées.

Les courbes de polarisation ont montré que la Cystéine agit comme un inhibiteur
mixte. Pour une concentration de 10™ M, son efficacité inhibitrice est de |’ ordre de 88 % .

Lacinétique d’ adsorption correspondante obéit al’isotherme de Langmuir.

L’ étude a été réaisée par des méthodes gravimétriques, et éectrochimiques dans la
température ambiante ( 25°C)

La caractérisation physique a été effectuée par effet Hal: la méthode des quatre
poi ntes.

Le nombre des éectrons libres dans un volume donné influe sur les caractéristiques
physiques du cuivre. Le cuivre acquiert une bonne conductivité électrique pour un nombre de

porteurs de charge suffisamment grand.

Mots clés: Cuivre, Acide, Corrosion, Inhibition, Cystéine, effet Hall



Abstract

The electrochemical and electrical behavior of copper in an acid
medium (HNOy)

Abstract:

Copper and its alloys know many industrial applications, more particularly in the
chemical industries, the power stations, nuclear and in the electronics industry.

Thiswork describes the study of the behaviour to the corrosion of copper in nitric acid
solution with and without inhibitor: the cysteine.

Measurements of the influence thickness of passive film on the electric properties
were carried out.

Electrochemical characterization was performed with measures potentiodynamic and
electrochemical impedance spectroscopy. Gravimetric measurements were also allowed .

The curves of polarization indicated that the cysteine acts like mixed inhibitor and its
inhibiting effectiveness reaches a value of about 88% to 10 * M.

It proved that the adsorption of the molecules of these products on metal surface is
done according to the isotherm of Langmuir.

The study was carried out by gravimetric, and electrochemical methods in a room
temperature (about 25 °C).

Physical characterization was performed by Hall effect: the method of four points.

The number of free electrons in a given volume affects the physical characteristics of
copper. Copper acquires a good electrical conductivity for a sufficiently large number of
charge carriers.

Keywords: Copper, Acid, Corrosion, Inhibition, Cysteine, Hall effect.
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Introduction

INTRODUCTION

"Le cuivre est un métal rouge, un peu rose lorsqu'il est bien pur et privé de toute trace
d'oxyde..." ou "Le cuivre n'est pas |'un des métaux les plus atérables. Toutefois, de nombreux
réactifs |'attaquent assez facilement." Tels sont les mots qu'utilise P. Pascal pour commencer
les descriptions des propriétés physiques et chimiques du cuivre dans son Nouveau Traité de
Chimie Minérale [1]. Sa couleur caractéristique est, en effet, bien connue de tous. Tout
aussi notoires sont ses alliages avec I'étain pour former le bronze des médailles et des
statues, ou avec le zinc, constituant le laiton tres répandu en robinetterie notamment. Plus
meéconnus, les aliages cupro-nickel et cupro-aluminium n'en sont pas moins tres présents
dans notre vie, les premiers dans nos piéces de monnaies, et les seconds dans les candlisations
d'eau de mer. Les statues et toitures de bronze devenues vert-de-gris et les anciennes
piéces de quelques centimes ternies au contact de I'air lui ont donné la réputation d'un métal
trés oxydable, et il est souvent considéré comme tres banale, presque au méme titre que le
fer.

La corrosion résulte d'une action chimique ou éectrochimique d'un
environnement sur les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers
domaines et en particulier dans I'industrie: arrét de production, remplacement des piéces
corrodées, accidents et risques de pollution sont des événements fréquents avec parfois de
lourdes incidences économiques.

Les ingtdlations et les équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre
congus et réalisés en tenant compte des traitements anti-corrosion disponibles. Différents
traitements sont déja connus et applicables a des instalations existantes. Cependant,
I'utilisation de plusieurs métaux différents (ferreux et non ferreux) et I'interdiction
d’inhibiteurs toxiques (chromate, nitrite, etc.) compliquent la mise en ceuvre de traitements
anti-corrosion efficaces, et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de protection.
Aujourd hui trés au point, la protection contre la corrosion comprend une panoplie de
traitements tels la protection cathodique, les traitements de surface ou encore la modification
du milieu corrosif par gjout dinhibiteurs de corrosion. Ces derniers constituent un moyen a
part entiere de protection contre la corrosion métallique. Ils présentent |'originalité d'étre le
seul moyen dintervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle de
la corrosion, facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour que le ou les quelque(s)
produit(s) utilis&(s) soit(ent) d'un colt modéré. Les nombreuses éudes consacrées, depuis une
cinquantaine d'années, a ces composes, ont abouti a proposer des produits ou des
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mélanges de produits précis correspondant a des systémes de corrosion (couple : méta-milieu
corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire
de connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites
d'utilisation, leur toxicité particuliére, pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de
securite,

D'une maniere genérale, pour chague matériau existe une famille d'inhibiteurs propice
a une protection satisfaisante face ala corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés azolés
sont tres souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquabl e efficacité
dans certaines conditions.

Dans ce travail, nous nous proposons d étudier le comportement éectrochimique et
électrique du cuivre dans des solutions aqueuses d’ acide nitrique, et de mettre en évidence
I"utilisation d'inhibiteurs organiques ou inorganiques pour sa protection en ce milieu. Le
choix de ce métal est justifié par ses propriétés conductrices et son colt moins important que
d autres métaux plus conducteurs tels que I'or ou I'argent. Il se justifie également dans le
cadre de l'utilisation de |’acide nitrique comme agent décapant dans le domaine de
I’ électronique ou le cuivre est notamment |e matériau conducteur par excellence.

L es composés organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes
comme0, N et S, sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion et de lapigdration du cuivre en
milieu acide [1-8]. Aing les thiols ont des propriétés inhibitrices et leur mode daction a fait
I'objet de pluseurs travaux [9-23]. En particulier, le thiophénol présente un caractere
d'inhibition anodique gréace a la forte densité éectronique autour de I'atome du soufre [21].
Toutefois, il ne faut pas négliger 1a possibilité d'interaction entre les électrons © de la double
liaison et les orbitales « d » du métal, qui devrait apporter un effet bénéfique supplémentaire,
puisgue |’ efficacité inhibitrice de ces composés est meilleure lorsque le nombre de doubles
liaisons augmente dans la structure moléculaire [24-27]. De ce fait, il nous a semblé intéressant
d’ étudier le pouvoir inhibiteur des acides aminés notamment la cystéine et de I’iodure de
potassium vis-a-Vvis de la corrosion du cuivre en milieu acide nitrique. On peut espérer que
ces composés ayant plusieurs sites actives, il se produira un effet inhibiteur plus important
de la dissolution du cuivre. Si la capacité inhibitrice de certains disulfures a été mise en
évidence [28,29], rares sont les éudes qui ont été menées avec ces ComposeEs pour le cuivre en
milieu acide nitrique [30].

Le plan du présent travail et le suivant :

Dans le premier chapitre, nous présentons succinctement des @ éments géenéraux sur la
corrosion et la protection contre la corrosion par différentes méthodes, notamment par les
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inhibiteurs, puis nous faisons une mise au point bibliographique sur les inhibiteurs de
corrosion utilisés pour la protection du cuivre. Les méthodes d é&ude des inhibiteurs sont
décrites.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons le comportement du cuivre et ses
alliages, le milieu corrosif et les méthodes de caractérisation physique.

Le troisieme chapitre décrit les différentes méthodes expérimentales et les méthodes
de traitement de ces résultats.

Enfin, les résultats expérimentaux sont regroupés dans le quatrieme chapitre. Ce
dernier chapitre expose et commente les résultats de mesures éectrochimiques classiques, et
d'essais dimpédance é ectrochimique et de perte de masse. Ces résultats sont mis a profit pour
comprendre les mécanismes daction de l'inhibiteur d'éude. Ensuite, I'influence des
parametres des échantillons sur les caractéristiques électriques telles larésistivité, |la mobilité,
la concentration des porteurs de charges.

Laderniére partie conclut sur I’ ensemble de ce travail.



Chapitre |-Etude bibliographique

ASPECTSBIBLIOGRAPHIQUESDE L’ETUDE
.1 CORROSION
I.1.1. Historique

Tout ce qui nous entoure est susceptible de se détériorer. Lorsque |'attaque destructive
seffectue par des moyens physico-chimiques voire biologiques, il sagit, péleméle, de
gonflement ou de vieillissement du plastique, de pourriture du bois ou encore d'érosion du
granit, etc... Par contre, lorsque la détérioration irréversible d'un métal alieu par réaction
chimique ou éectrochimique avec son environnement, il sagit de corrosion, pouvant étre
de différentes formes: uniforme, localisée, etc... Les propriétés des matériaux sont aors
altérées.

Le terme corrosion provient du latin corrodere, qui signifie ronger, attaquer. La
corrosion affecte tous les métaux. Elle résulte dinteractions physico-chimiques entre le
matériau et son environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal souvent
accompagnées d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (atération de ses propriétés
mécaniques, éectriques, optiques, esthétiques, etc.). EVANS [31] puis WAGNER e TRAUD
[32] sont les premiers a avoir défini la corrosion, en présence d'une phase liquide, comme un
processus é ectrochimique.

Il existe différents types de corrosion [33]

[.1.2. Morphologie dela corrosion
La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer suivant différents

processus qui caractérisent chagque type de corrosion.

[.1.2.1.Corrosion uniforme ou généralisée

C'est laplus banae et la plus courante, €lle se manifeste
avec la méme vitesse en tous les points du métal. Elle se traduit
par la dissolution uniforme due a une réaction chimique ou

électrochimique. Les surfaces anodiques et cathodiques se

déplacent de telle sorte que la corrosion se propage plus au

moins réguliérement sur toute la surface en contact avec I’agent | Cerrosion uniforme dune chicane

agressif, elle se traduit par une diminution d’ épaisseur par unité | Enacier dansun échangeur

de temps, ou par une perte en poids par unité de surface et par unité de temps [34].
Une tole de fer, en milieu électrolytique conduit a la formation de la rouille, par la

mise en place d' une réaction anodique couplée a une réaction cathodique.
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Fe — Fe?* + 2¢ (Anode)

1/, 0, + H,0 + 2 > 204~ ( Cathode)
Fe?t + 20H~ - Fe(OH),
Fe+1/,0,+ H,0 > Fe(OH),
4Fe(OH); + 0, + 2H,0 - 4 Fe(OH);

[.1.2.2.Corrosion localisee

Comme son nom I'indique, elle est localisée sur des sites bien précis du métal. Il en
existe plusieurs types, et leur caractéristique commune est qu’ils correspondent a I’ existence
de multi- électrodes locales (existence de micro -pile due a I’ hétérogénéité de la surface
meétallique).

Ce type de corrosion ne peut étre mesuré par la perte de poids ou de la diminution de
I’ épaisseur. Pour se faire, on doit réaliser des observations métallographiques et des mesures

électrochimiques [35].

[.1.2.2.1.Corrosion par piqare

La corrosion par pigdre ou pigdration (pitting) est une
forme de corrosion des plus insidieuses et des plus destructives.
L’ attaque se limite a des trous localisés qui pourront progresser
trés rapidement en profondeur, aors que le reste de la surface
demeure intact. L’installation peut étre perforée en quelques

jours sans perte de masse appréciable [36].

1.1.2.2.2. Corrosion inter granulaire =2

C’est un type d attaque localisée aux joints des grains
du métal. Le potentiel a ce niveau n'est pas le méme que
dans le grain. Le joint de grain agit comme anode, ¢’ est un

type de corrosion particulierement dangereux, car bien que : _ N
la quantité de métal attaqué soit faible, les caractéristiques Corrosion inter granulaire:

mécaniques du métal sont atérées. Pour les aciers Corrosion feuilletante d'une
_ o ) canalisation en alliage d'aluminium
inoxydables Fe-Cr, | application d une forte d.d.p au niveau véhiculant de I'eau

des joints de grain est liée a la ségrégation des carbures de

chrome au niveau des joints.
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[.1.2.2.3.Corrosion sous contrainte

Beaucoup d alliages, soumis a des contraintes externes
ou internes présentent des fissures inter granulaires ou
transgranulaires. Lorsgu’ils sont dans un environnement corrosif,

il y aune action conjointe de I’ environnement et des contraintes

mécaniques. La fissuration par corrosion sous contrainte est

essentiellement étudiée sur des alllages, il faut toutefois noter Corrosion sous contraintes d'un
alliage cuivreux

gu'elle a été observée sur des métaux purs (Fe et Cr) ou ele

sembl e étre associée a des impuretés aux joints de grains [37].

[.1.2.2.4.Corrosion par crevasses

La corrosion par crevasses Ou COrrosion caverneuse est
due, au moins au départ, alaformation d une cellule d’ aération
différentielle. Elle se caractérise par une attaque intense qui
varie depuis la corrosion presque uniforme a I’attaque par

pigdres, al’intérieur des crevasses et fissures fermées par :

@ lagéométrie des structures (rivetage, filetage etc.....)
& lecontact du métal avec des parties non métalliques.

@ ledépdt de particules en suspension dans la solution. Corrosion Caverneuse

Bien que la corrosion caverneuse puisse se produire

dans la mgjorité des solutions corrosives, ce type de corrosion se
rencontre surtout dans les solutions neutres.

Par ailleurs dans les aliages de cuivre (bronze en
particulier), la corrosion caverneuse parait principalement liée

aux différences de concentration d'ions cuivriques. Elle se

produit alors dans la région, ou la concentration d’ion cuivre est

plus faible: la partie extérieure de l'interstice se corrode. | Corrosion caverneuse d'un acier

Comme ce type de corrosion est trés général, la meilleure allié sous un joint

méthode pour I'éviter consiste généralement a intervenir au

niveau de la conception des structures. Il Sagit d'éviter les conditions géométriques

susceptibles de favoriser cette corrosion [38].
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[.1.2.2.5.Corrosion galvanique

Cest un type de corrosion que I'on rencontre
lorsqgue deux métaux différents M et N, en contact
électrique, sont plongés dans un méme milieu corrosif.
Lorsgue ces deux métaux sont éectriquement isolés, ils
constituent deux électrodes indépendantes, ayant chacune
son comportement propre. Par contre, lorsgu’ ils sont en
contact électrique, ils se comportent comme une seule

électrode. On dit qu'ils forment un couple gavanique.

Corrosion galvanique au niveau
d'une zone de brasage entre la
brasure Cu-P et le tube en cuivre

Sur cette électrode unique, des réactions anodiques et

cathodiques se déroulent simultanément. Le systéme fonctionne de telle maniére que le

courant total anodique est égal au courant total cathodique. Le potentiel E /n) des métaux

couplés est intermédiaire entre les potentiels de corrosion Ey et En des deux métaux pris

indépendamment. Les courants de corrosion des deux métaux sont profondément modifiés. Le

métal |e plus noble voit sa corrosion diminuer, tandis que I’ inverse se produit pour le métal le

moins noble.

1.1.2.2.6.Corrosion sélective

Comme son nom |’'indique, ce mode de corrosion
apparait pour certaines nuances d’ alliages dont les éléments de
base sont caractérises par des potentiels éectrochimiques
différents. Les exemples les plus spectaculaires de corrosion
sdlective se manifestent dans les laitons (Zn-Cu). Le méta le
moins noble (Zn) s oxyde préférentiellement au cuivre, on
assiste alors a une désinsification du laiton. Dans ce cas le
laiton se colore en rouge ; il devient poreux et trés fragile, sans
gue les dimensions de |a piéce ne soient modifiées.

[.1.2.2.7.Corrosion fatigue
Ce type de corrosion est une fissuration du métal,
provoquée par |'effet combiné de tensions mécaniques

externes alternées et d’ une attaque par le milieu.

Coupe métallographique
montrant une corrosion
sélective d'un laiton

L Cantralnla

Limite de

Tatigue Miliu cariosil

-
1 u? ' u® e
Homie de cydies

Contrainte appliquée en
fonction du nombre de cycles
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1.1.2.2.8.Corrosion avec érosion
Dans ces conditions, |'abrasion du métal, due au
mouvement du liquide ou bien celui des particules solides qu’il

peut convertir, accélere la corrosion par déchirement du

revétement protecteur et mise anu du métal.

Corrosion érosion
[abrasion/cavitation

1.1.2.2.9.Corrosion par cloquage

Il s'agit de la formation de poches d hydrogéne sous tres forte pression dans certains

aciers, par suite de recombinaison de I’ hydrogene absorbé au ceeur du métal.

1.1.2.2.10.Corrosion atmosphérique

Comme son nom l'indique, la corrosion atmosphérique désigne la réaction de
I'oxygene de l'air a température ambiante avec un métal lorsgu'a la surface de ce dernier,
I'humidité et les polluants forment un film d'électrolyte.

La vitesse de corrosion atmosphérique dépend de la vitesse des réactions partielles
anodiques et cathodiques aux interfaces métal-éectrolyte et oxyde-électrolyte. Elle est donc,
en ce sens comparable ala corrosion en milieu liquide. Il n'y a pas évacuation des produits de
corrosion par I'électrolyte. Ce dernier peut éventuellement sévaporer complétement lors de
phases de séchage pour se reformer lors de phases d'humidité élevée.

Le phénoméne de corrosion atmosphérique va donc dépendre étroitement des
polluants présents dans |'air ambiant et de son degré d'humidité.

Dans la plupart des cas (corrosion galvanique, caverneuse, par piqdres, etc.), c'est la
formation d'une pile de corrosion qui est al'origine de la corrosion.

Une pile de corrosion est une pile éectrochimique qui se forme lorsque deux parties
d'une structure possedent un potentiel éectrique différent. La différence de potentiel résulte
souvent des hétérogénéités du matériau ou du milieu environnant. La surface de I'acier est
alors constituée d'une multitude de micro-piles, ellesmémes constituées de zones dites
anodiques ou les éectrons sont libérés et de zones cathodiques ou les électrons sont

CONSOMMES.

|.2FACTEURSDE LA CORROSION
Le phénomene de corrosion dépend d'un grand nombre de facteurs qui jouent un réle
déterminant dans leur évolution. Ces facteurs dépendent des caractéristiques du métal et du

milieu environnant.
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[.2.1.Lemilieu
La nature de I'environnement et ses modifications sont souvent des facteurs directeurs

dans la corrosion.

[.2.1.1.Concentration du réactif
On ne peut pas toujours prévoir que |'augmentation de la concentration d'un réactif
favorise ou au contraire diminue la vitesse d'attague d'un métal.

[.2.1.2. pH du milieu
De nombreuses réactions chimiques ou éectrochimiques sont dues au pH de la
solution. POURBAIX a établi des diagrammes tension-pH qui délimitent différents domaines

dans lesquels le métal est corrodé, susceptible de se passiver, ou stable vis avis du réactif.

[.2.1.3.Latempérature

L’ effet de la température est un facteur trés important. La vitesse de corrosion, pour
une concentration en O, donnée, double approximativement pour chague augmentation de
30°C de latempérature quand elle est contrélée par la diffusion de I'oxygéne. L’ augmentation

de lavitesse est plus du double quand €lle est contrdlée par e dégagement d'hydrogéene [39].

[.2.2.Lematériau

Le comportement d'un matériau vis a vis de la corrosion dépend le plus souvent, de
son couplage a un autre matériau ayant dans le méme milieu un potentiel différent ou de son
hétérogénéité qui peut provenir de:

& Précipitation préférentielle (cas des aliages).

2 Inclusion ou impuretés.
& Défaut de fabrication.
& Différences notables de température.

i

Différences de concentration en ééments d'addition.

.3. PROTECTION CONTRE LA CORROSION

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d'agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, ...) ou sur

I'environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

2
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[.3.1.Le choix des matériaux

La résistance a la corrosion des matériaux métalliques peut étre obtenue de trois
facons différentes :
- Dans leur domaine d'immunité pratique : hormis les métaux précieux, le cuivre et le
nickel peuvent éventuellement se trouver dans cette situation lorsqu'ils sont utilisés en
milieux proches de la neutralité et faiblement oxydants (milieux désaérés).
- Dans leur domaine de passivité : c'est le cas le plus courant. Il faut alors se prémunir
des risques de corrosion localisée.

- Dans leur domaine d'activité, maisil faut souvent prévoir des mesures de protection.

[.3.2. La modification des milieux corrosifs

Il est parfois possible de modifier les milieux pour les rendre moins corrosifs sans
dommage pour leurs autres fonctions. En général cette modification est soit une
élimination de |'oxygene dissous, soit I'addition d'inhibiteurs, mais il arrive aussi que
I”on puisse modifier le pH ou méme d'autres caractéristiques du milieu. La plupart des
circuits de refroidissement fermés ou semi-fermés et les bouilleurs utilisent ces
techniques pour limiter la corrosion, ce qui constitue une part importante de 1'industrie du

traitement de |'eau.

1.3.2.1. La désaération -
og| i

Elle a pour objectif de rendre le milieu

. . , . lcor, 2
moins oxydant en supprimant la réaction

Icor, 3

cathodique de réduction de |'oxygene:

Icor, 1

0, + 2H,0 +4é — 40H™

En |'absence de tout autre oxydant, elle Ecor, 1 Ecor, 3|Er _Ecor, 2 ]Erz \E::s
entraine donc une baisse du potentiel de corrosion
(Figure 1.1.). Elle est donc appliquée surtout aux

matériaux non passivables comme |'acier au | Figurel.1Corrosion active :influence dela

o ) cinétique de la réaction cathodique C.
carbone. C'est ainsi que fonctionnent la plupart

1)Milieu peu oxydant. 2)Milieu oxydant, pas
de limitation par diffusion. 3)Milieu trés
milieu neutre, elle peut aussi garantir la | oxydant, limitation par ladiffusion.

des circuits de refroidissement fermés. En

résistance a la corrosion localisée d'alliages

passivables notamment en milieux chlorurés.

.
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[.3.2.2. Lesinhibiteursde corrosion
1.3.2.2.1. Historique

Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficile de déterminer I'origine exacte
de I'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépdt calcaire formé a I'intérieur des conduites
transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite; au lieu daméiorer sans cesse
la résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernieres, il savere
plus pratique d'aguster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a
I'origine des dépdts calcaires « protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant
del'inhibition. Dans un article de 1948 [40], Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au
sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole. De
nombreux articles concernant I'inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945 a
1954 : ceux-ci traitaient entre autres de I'inhibition dans le domaine de I'aviation, des
chaudieres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des
raffineries de pétrole, des pétroliers...

Les articles publiés durant cette période témoignent d'un grand développement
technologique en matiere dinhibition. Durant les quarante derniéres années, un nombre
croissant de résumés, d'articles et autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : au totd, en
1970, 647 articlestraitant del'inhibition sont dénombrés[41].

[.3.2.2.2. D&inition

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue
par la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est
« une substance qui retarde la corrosion lorsgu'elle est gjoutée a un environnement en faible

concentration » [42].

1.3.2.2.3. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. 1l doit ére non seulement
stable en présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la
stabilité des especes contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu
comme tel Sil est stable alatempérature d'utilisation et efficace a faible concentration. Il peut
étre utilisé en vue d'une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou

plus couramment en vue d'une protection temporaire : durant une période ou la piece est

.
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particuliérement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque la

piéce est soumise a des usinages trés séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage,...

[.3.2.2.4. Utilisation industrielles cour antes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif
ou I'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines
traditionnels d' application :

& letraitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc).

@ l'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, I utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiae pour la
sauvegarde desinstallations.

@ la protection temporaire des méaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des ingdlations ou le stockage a I’amosphere (inhibiteurs voldtils, incorporation aux
huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

@ l'industrie des peintures sur méaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

[.3.2.2.5. Lesclassesd'inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs. Celles-ci se distinguent les
unesdes autres de diverses manieres:
@ Laformulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux).
& Lesmécanismes d'action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes).

@ Lesmécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et/ou formation d'un film).

1.3.2.2.5.1. Nature desmoléculesdel'inhibiteur
1.3.2.25.1.1. Lesinhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
terme dinhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a cdle
dinhibiteurs inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs
organiques sont genéralement constitués de sous-produits de I'industrie pétroliere[43]. Ils
possedent au moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel

I'azote, I'oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur

-
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fixation sur le métal, sont :

@ Leradical aminé (-NH,).

& Leradical mercapto (-SH).

@ Leradica hydroxyle (-OH).

@ Leradica carboxyle (-COOH).
[.3.2.2.5.1.2. L esinhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu acalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se
dissocient en solution, et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes
d'inhibition (anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type
XO4" tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement
Ca’™ et Zn** et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle
OH'. Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart
des produits efficaces présentent un coté néfaste pour |'environnement.
1.3.2.2.5.2. Mécanismes d'action éectrochimique
Dans la classification relative au mécanisme daction éectrochimique, on peut

distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premiéres
propriétés). L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui
modifie les réactions éectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de
I'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de I'oxygéne en milieu

neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide), voire les deux (figure1.2).

H"‘ Fel+

LLLLL Lo | ¥ N

Zone anodique Zone anodique _
—~ (&) (&)
RS N\
Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
a) blocage des sites CATHODIQUES b) blocage des sites ANODIQUES

Figurel.2: Formation descouchesbarriéresa) cathodiques et b) anodiquesinterférant avec lesréactions

éectrochimiques, dans le casd'une éude en milieu acide.[d'apres 44] 13
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Les inhibiteurs anodiques agissent par formation d’ une couche passive et doivent étre
utilisés avec précaution, car ils peuvent rendre perforante une corrosion, au départ,
généralisée [45]. En effet, si le film protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution,
ou s la quantité d’inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se
corrode par pigQration. En matiere de corrosion localisée, la corrosion par piqire est une
forme particuliérement insidieuse : I’ attaque se limite a des trous, trés localisés et pouvant
progresser tres rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne. Le
mode d’ action des inhibiteurs cathodiques est quant a lui basé la plupart du temps, sur une
précipitation a la surface cathodique d'un sl ou d'un hydroxyde [46]. De ce fait, ces
inhibiteurs sont plus sirs que les inhibiteurs anodiques, car ils ne risquent pas de favoriser de
corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage.

1.3.2.2.5.3. Mécanismes d'action interfaciale
1.3.2.2.5.3.1. Adsor ption des moléculesinhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface universel, car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués. la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption.

La premiére, encore appelée adsorption physique conserve l'identité aux molécules
adsorbées. Trois types de forces sont a distinguer :

& Lesforcesdedispersion (Van Der Waals, London) toujours présentes.
@ Lesforcespolaires, résultant de la présence de champ éectrique.
& Lesliaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.

Il faut naturellement que I’inhibiteur porte lui-méme une charge globale : ion positif,
ion négatif, ou molécule dipolaire. La force de I’ adsorption éectrostatique sera fonction de la
différence entre les charges portées par I'inhibiteur d’une part et par la surface métallique
d’ autre part (gue). Cette derniere est elle-méme fonction de |la différence entre le potentiel de
corrosion du métal (Ecor) €t son potentiel de charge nulle dansle milieu corrosif considéreé (Ex).

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'éectrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques bien plus stables, car elles sont basées sur des énergies de liaison plus
importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des doublets non appariés des

molécules inhibitrices tels que O, N, S, P,... (tous ces atomes se distinguant des autres par leur

-
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grande électronégativité). L'adsorption chimigque saccompagne d'une profonde modification de
la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent

un mécanismeirréversible.

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

Cette forme dinhibition, appelée également inhibition «dinterphase» traduit la
formation d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules dinhibiteur
[47-49]. Les inhibiteurs dinterphase ne se suffisent pas d'étre adsorbés aux interfaces
métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches
barrieres (en formant des complexes par exemple). Ainsi ces molécules inhibitrices
d'interphase conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible

porosité et une bonne stabilité.

[.3.2.2.6. Pouvoir protecteur desfilmsformés

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

protecteur d'un inhibiteur sexprime par I'équation (1).

i _ iinh
corr corr

Pouvoir protecteur(%) = x 100 (D

corr

icor € i1 représentent respectivement les courants de corrosion en I'absence et en
présence dinhibiteur. Il est possible d'accéder aux valeurs des courants de corrosion de
maniére expérimentale, plus précisement en se basant sur des dispositifs relevant d'éudes
éectrochimiques.

En plus des protections dites "mécaniques’, c'est a dire formant un obstacle entre le
milieu et les métaux (revétements métaliques ou organiques tels les peintures), ont été
dével oppés de nouveaux modes de protection, en partant d' un autre principe de réflexion sur
le probléme de la corrosion : en effet, pourquoi cherche-t’on a protéger I’ acier (ou tout autre
métal), s on peut rendre la réaction responsable de la destruction du métal impossible ? Pour
cela, on va déplacer artificiellement le potentiel de corrosion naturel, soit en faisant réagir le
métal comme une cathode (protection cathodique), soit comme une anode (protection
anodique) [50-52].

-
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1.3.3. Protection cathodique

Protéger un matériau de telle sorte que la réaction anodique devienne
thermodynamiquement impossible revient & se placer dans des conditions de polarisation ou
le potentiel sera inférieur au potentiel d’ équilibre de la réaction anodique, ce potentiel étant
défini al’ aide de larelation de Nernst:

E =E°+Elog[M"+]
M= Ent

Les conditions de la protection cathodique sont donc : Vc < Em ou Ic >| critique
Il apparait ainsi deux méthodes différentes:

1.3.3.1. Protection par anode sacrificielle

Il s'agit d'imposer, par couplage galvanique, au potentiel du métal a protéger, une
valeur suffisamment négative. On utilise alors des anodes solubles (a base de plomb, zinc ou
magnésium) en court-circuit avec le métal a protéger [50-52]. C'est la méthode par anode
sacrificielle.

Si I’on considére le cas de blocs de zinc utilisés pour protéger les coques en acier des
bateaux, on a deux réactions qui vont se produire :

al’anode : Zn - In**t + 2e
alacathode (acier de la coque) : 1/4 0, + 1/2 H,0+é - OH~
En fait, le potentiel du fer Ec devient plus négatif que son potentiel de corrosion

naturelle : laréaction d’ oxydation du fer est remplacée par celle du zinc.

1.3.3.2. Casdela protection par courant imposé

Dans ce cas, on impose, a l’aide d’une source extérieure, un courant ou un potentiel
cathodique par rapport a une anode constituée par un matériau inaltérable (titane plating,
graphite...). C'est laméthode par courant impose.

On impose un courant entre le métal a protéger (cathode) et une éectrode ; a partir
d un certain potentiel, il Ny aura plus possibilité d oxydation du fer qui se trouve aors a un
potentiel Ep<Em.

Laréaction suivante se produit dors: 1/, 0, + 1/, H,0 + & > 0H~

C'est adirelaréduction del’eau en Hy, I'ion OH™ réagissant aussitot.

Cette méthode est tres délicate a mettre en ceuvre car une surveillance continue du

courant imposeé est nécessaire : en effet, un courant trop éevé entraine une augmentation de

-
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pH a la cathode par libération d'ions OH", ce qui peut induire des réactions parasites sur
certains métaux. Cet excés d'intensité crée aussi un dégagement d’ions H* (baisse du pH) a
I’anode, d’'ou d'autres réactions parasites. A contrario, une valeur de courant trop faible ne
permet pas ala protection de fonctionner.

De plus, les ions Mg® et Ca?* présents en milieu marin vont former en surface des
dépbts de Mg(OH); ces dépbts, en protégeant la surface de I’ acier de I’ eau de mer, limitent
fortement les valeurs de courant nécessaires pour que la protection cathodique fonctionne : il
faut donc obligatoirement faire évoluer, au cours du temps, les conditions de protection [50-
52].

1.3.4. Protection anodique

On utilise ce type de protection dans le cas de matériaux passifs ou passivables. Elle
consiste a réduire la vitesse de dissolution du métal en diminuant la valeur du potentiel de
corrosion mixte du spécimen jusgu'a ce qu'il atteigne le potentiel réversible de la réaction
anodique. Méme dans cette condition, il y aura corrosion mais a faible vitesse, ce que I’on
accepte étant donné qu.il s agit alors d.une corrosion uniforme. Latransition de| .état passif a
I’état actif implique la baisse de la densité de courant jusqu’ a une trés petite valeur. Cette
caractéristique est trés utilisée industriellement : protéger un métal en le maintenant dans son

domaine de passivité s appelle la protection anodique [50-52].

[.3.5. Lesrevétements
Les revétements utilisables pour protéger les surfaces métalliques contre la

corrosion sont de plus en plus nombreux, notamment du fait du développement de
nombreuses méthodes physiques et chimiques de dépbt. Les principaux types de
revétements sont les suivants :

& des couches de conversion.

@ lesrevétements métalliques.

@ lesrevétements minéraux tels quel'émail et les dépbts de céramique.

<]

les revétements organiques parmi lesquels les peintures. [53]

[.3.5.1.Les couches de conversion
Ce sont des couches superficielles protectrices obtenues par modification
superficielles de la structure du matériau :

& la phosphatation des aciers est obtenue par immersion dans des solutions de

E
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phosphate de zinc ou de manganése. Des couches de phosphatation minces
(quelques g/m?) sont utilisées en sous-couche pour la protection de la surface
et I'accrochage des peintures ; des couches épaisses (= 10 & 40 g/m? peuvent
assurer laprotection larouille.

& la chromatation est obtenue par immersion dans une solution de bichromates avec
ou sans passage de courant. Elle forme une couche protectrice contenant des
oxydes de chrome et du métal de base. Elle Sapplique parfois aprés une
phosphatation. La chromatation est utilisée avant peinture sur les toles automobiles
ou avant étamage sur le fer blanc. Son champ d'application principal est constitué
par le zinc, I'aluminium et le cadmium.

@ ['anodisation, principalement des alliages d'aluminium, mais aussi de
titane, consiste a faire croitre une couche d'oxyde épaisse et adhérente, par
application d'un potentiel anodique élevé (jusqua plusieurs dizaines de volts), en
milieu agueux, par exemple sulfurique. Des épaisseurs d'oxyde de plusieurs
microns ou dizaines de microns sont ainsi obtenues. La couche d'oxyde est
composée d'une couche barriére compacte et d'une couche externe poreuse. La
croissance de la couche barriere se fait par diffusion ionique a travers I'oxyde et son
épaisseur augmente de fagon linéaire avec le potentiel appliqué. Un traitement de
colmatage des couches externes poreuses, par exemple par chromatation, améliore
I'efficacité de I'anodisation et/ou permet des colorations a usage decoratif.

[.3.5.2.Lesrevétements métalliques

Lesrevétements métalliques ont deux fonctions selon que le métal utilisé est plus ou
moins noble que le matériau a protéger :
- revétements anodiques : s le revétement est moins noble que le substrat, il assure une
protection par effet barriere et, en cas de défaut local, il protége le substrat du fait d'un
couplage galvanique favorable. Par contre, le revétement est progressivement

consommeé par la corrosion. C'est une forme de protection cathodique. [50;51]

Les revétements de zinc appliqués sur |'acier fonctionnent ainsi.

- revétements cathodiques : si le revétement est plusnoble que le substrat, il n‘assure
qu'un effet barriere. En effet, en cas de défaut, le substrat devient une anode et peut subir
une corrosion locale tres accélérée en raison des rapports de surface trés défavorables. Les

revétements de nickel ou de chrome appliqués a l'acier sont des revétements cathodiques.

.
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La qualité de ces revétements réside donc dans |'absence de porosité ouverte et de
défauts.

Les revétements métalliques peuvent étre obtenus par éectrodéposition (Cr, Ni,
Cu, Zn, Au ...), par trempage dans un bain fondu (Zn), par dép6t physique (évaporation
sous vide, dépdt ionique, pulvérisation cathodique) ou chimique a partir d'une
phase gazeuse (CVD) ou aqueuse (nickel chimique), voire par dép6t de soudure ou
par calaminage (aciers inoxydables). Les épaisseurs ainsi déposees varient de fagon tres

large de quelques um a quelques mm selon les applications recherchées. [50;51]

[.3.5.3.Lesrevétements minéraux

L'émail, les dépbts de céramiques sont utilisés dans des situations difficiles ou les
conditions thermiques et chimiques rendent impossibles |'utilisation d'autres revétements.
Ces revétements n'autorisent aucune mise en forme et exigent des précautions de
manipulation.

Les techniques modernes de dépbts (CVD, PVD..) permettent le développement d'un
nombre croissant de revétements minéraux a base d'oxydes, de carbures, de nitrures, etc.

dont certains ont des propriétés protectrices vis-a-vis de la corrosion aqueuse.

1.3.5.4. Lesrevétementsorganiques

Il existe une grande variété de revétements organiques parmi lesquels les
polymeres et |es peintures.

Ces revétements limitent ou empéchent I'accés du milieu au substrat. Ainsi, les
peintures constituent une membrane semi-perméable qui limite la diffusion de I'eau et de
I'oxygene et empéche la migration d'ions nocifs comme les chlorures vers le
substrat. Ces revétements, notamment les peintures, sont souvent appliqués sur des
surfaces déa protégées par un traitement de conversion ou d'anodisation. De plus, ils
peuvent contenir des charges d'inhibiteurs ou parfois de poudres assurant une protection
cathodique (peintures au zinc).

Les revétements organiques présentent |'avantage d'une bonne plasticité qui
autorise parfois leur application avant la mise en ceuvre finale des matériaux (téles pré-
laquées pour le bétiment) et sont souvent relativement faciles a appliquer et a réparer sur

site.

.
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.4 METHODESD'ETUDE DESINHIBITEURS DE CORROSION

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une
maniere générale, qu'dles soient éectrochimiques ou non [54,55]. Les essais éectrochimiques
apportent d'intéressantes indications quant au mécanisme d'action de I'inhibiteur, et, dans la
mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion a
I'instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute fagon nécessaire une étude en fonction du
temps. Parmi ces méthodes, on peut citer les quatre suivantes :

1.4.1. Mesure du potentiel de corrosion
Elle indique le type de I'inhibiteur (anodigue-cathodique) suivant le sens de déviation
du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence dinhibiteur. Si l'inhibiteur est a

caractere mixte, aucune indication n'est donnée par lafaible variation de potentiel.

|.4.2. Tracé des cour bes stationnair esintensité-potentiel

I permet de confirmer les indications données par |'évolution du potentiel de corrosion
et de les préciser en distinguant l'influence de l'inhibiteur sur chacune des réactions
élémentaires, anodique et cathodique, a I'électrode. Il peut également, en utilisant la partie
linéaire des transformées semi-logarithmiques E = f(log i), permette d' accéder a la valeur de la
densité de courant de corrosion (loi de Tafel).

Il faut toutefois se rappeler que:

Les conditions d adsorption de I'inhibiteur a la surface peuvent ére modifiées par une
polarisation croissante de |’ électrode: e taux de recouvrement peut varier avec le potentiel
appliqué, I’ inhibiteur peut se désorber aun certain potentiel, etc.

L’interprétation de la courbe | = f(E) doit étre faite en tenant compte de ses possibilités ;
le courant de corrosion mesuré en présence dinhibiteur est rapporté a la surface
géométrique de |'échantillon, et ne donne pas nécessairement la densité de courant de
dissolution vraie du métal, en particulier s I’adsorption de I’inhibiteur conduit a une

localisation du processus de corrosion (taux de recouvrement 0).

1.4.3. Mesure de la résistance de polarisation par letracé dela courbel =f (E) au
voisinage du potentiel de corrosion

Cette méthode est rapide et particulierement adaptée a I'étude de I'efficacité
inhibitrice de molécules dont I'effet n'est pas connu (tri de composés). Sa validité doit étre

vérifiée avec soin dans le cas particulier de chague systéme étudié. Elle peut égaement

E
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permettre un suivi dans le temps du comportement de I'inhibiteur. Cependant, cette technique
ne permet pas de différencier les phénomenes réactionnels mis enjeu lors de l'inhibition de la
corrosion.
|.4.4. Spectroscopie d'impédance éectrochimique

La spectroscopie dimpédance électrochimique consiste a mesurer la réponse de
I'électrode face a une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction
de lafréquence. Cette méthode transitoire peut étre avantageusement couplée a celle du tracé des
courbes stationnaires I=f(E) et permet une anayse plus compléte du mécanisme d'action de
I'inhibiteur. Le role de l'inhibiteur dans les différents processus intervenant a |'éectrode
(transfert de charges, diffusion, adsorption...) peut étre éudié en détail, et des valeurstelles que
celles de larésistance de transfert et de la résistance de polarisation peuvent permettre d'accéder
ala mesure de la vitesse de corroson méme dans le cas ou le méal est recouvert d'une couche

protectrice.

[.4.5. Lagravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ccuvre ssimple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas |'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids AP subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive

maintenue atempérature constante.

[.5.CONCLUSION DU CHAPITRE |

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la
corrosion des métaux et des dliages; l'originaité de cette méthode provient du fait que le
traitement anticorrosion ne se fait pas sur le méta lui-méme, mais par I’'intermédiaire du milieu
corrosif [56], ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre
et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’ un colt modéré.

Les nombreuses études consacrées, depuis plus d’'une cinquantaine d années, a ces
composés, ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis
correspondant a des systemes de corrosion (couples métal-milieu corrosif) donnés. Chaque
cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les
données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites d utilisation, leur toxicité

particuliere, pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité.
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Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant
ains des performances dinhibition en fonction du milieu d'éude. En particulier, pour la
protection du cuivre et de ses alliages, les inhibiteurs a base de groupements aminés ou
soufrés (voire les deux combinés), présentent des pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont

actuellement largement utiliseés.
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[1.1.INTRODUCTION

Le cuivre est I'un des métaux les plus employés dans I'industrie a cause de ses
remarquables propriétés physiques et mécaniques. Il est notamment le matériau conducteur par
excellence des équipements électriques et éectroniques [57]. Plus récemment, il est tres
employé dans I’industrie du circuit imprime [58-60 ]. Le cuivre est un métal relativement noble,
son oxydation ou sa dissolution nécessite I’ emploi d oxydantsforts.

La dissolution chimique et I'éectrodéposition constituent les principales réactions
utilisées pendant la fabrication des équipements éectroniques. Les bains de dissolution de ce
métal, sont généralement formulés a base d’ un oxydant puissant HNOs.

Il est bien connu que les propriétés oxydantes de I'acide nitrique sont plus fortes que
celles du proton [61]. De ce fait, il permet la dissolution ou la corrosion des métaux
relativement nobles. De telles réactions ont été étudiées et en particulier la corrosion du
cuivre [62-72 ]. Turrentine [73] S'interrogeait sur le produit fina de la réduction d HNOs sur le
cuivre, il concluait qu’en présence desions cuivre (I1), le NO est |e produit principal, mais c’ est
le NH3 qui devient prépondérant en absence de ces derniers. Smol’ yaninov [74] a conclu que
la vitesse de corrosion augmente avec la concentration et la température. Certains auteurs
[75,76 ] supposaient que la corrosion du cuivre conduit a la formation d’ oxydes. Repa et coll.
[77] ont proposé un mécanisme de dissolution de cuivre en milieu acide nitrique, semblable &
celui d'une réaction en chaine dans lequel I’ étape de propagation est celle produisant I’ oxyde
de cuivre et I'oxyde d azote avec libération de chaleur, cette chaleur dégagée, active les
molécules d' HNOjs. Ces derniers réagissent a leur tour avec celles d HNO,. Milyutin et Shul’tin
[78] ont conclu qu’en solutions diluées d’ acide nitrique, I’ oxydation du cuivre est une réaction
électrochimique par contre, en milieu concentré, elle devient une réaction chimique. El-
Cheikh et coll. [79] ont rapporté dans leur travail que la dissolution du cuivre dans les
solutions aqueuses d' acide nitrique alieu en deux étapes :

La premiere éape est une cinétique d ordre un, par rapport a la concentration en HNO,,
Contrélée par le phénomeéne d’ adsorption-désorption. La seconde est une cinétique d'ordre
zé&o, par rapport a la concentration en acide nitreux (HNO,), gouvernée par la diffusion. Sur la
base des résultats obtenus en utilisant la technique du disgque tournant, Hulya Demir et coll. [80]
ont présenté une équation cinétique décrivant la dissolution du cuivre méalique en milieu acide

nitrique. Plusieurs auteurs [81-84] ont attribué le role de catalyseur a I’ acide nitreux lors de la

-
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dissolution du cuivre dans les solutions aqueuses d’ acide nitrique.

Il a été reporté dans la littérature que la dissolution du cuivre en milieu acide nitrique
s effectue selon un mécanisme auto-catalytique. Pendant la premiere étape de ce mécanisme,
HNO, seforme et agit par la suite en tant que catayseur. Ce mécanisme permet I’ explication de
curieuses observations telles que la diminution de la vitesse de corrosion par agitation [62,
85,86] ou par gout de K,Cr,0O; [87], ou I’acide nitreux est, respectivement éoigné ou détruit
chaque fois qu'il est formé ala surface du métal. Peu de travaux ont éé consacrés al’ étude de la
réduction cathodique de I’acide nitrique en solutions aqueuses. Inversement, la réduction
cathodique des ions nitrates a fait I’ objet de nombreuses études. Cependant, il a été établi
gue la réduction de I’ acide nitrique sur des matériaux cathodiques tels que I'acier [88] ou le
graphite[89] conduit en HNO, qui n’ est pas stable en solutions acides.

Malgré tous ces travaux concernant le mécanisme de la dissolution du cuivre en milieu
HNO;, il est surprenant de constater que la littérature ne présente pas de preuves expérimentales
sur la nature des intermédiaires. Ce travall a été réaisé dans la perspective d éudier par
méthodes éectrochimiques, le comportement du cuivre dans les solutions aqueuses d'acide
nitrique.

I1.2. ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES

11.2.1. LeCuivre

Avec l'or, le seul méta naturellement coloré. Présence moyenne dans I'ensemble de

I'écorce terrestre: 55 g alatonne. Présence dans les organismes vivants: 1 a 10 milligrammes

par kg. Dans cette section nous allons passer en revue quel ques unes de ces propriétés.

[1.2.1.1. Propriééséectriques

La caractéristique essentielle du cuivre est sa qualité de bon conducteur de I'é ectricité. La

conductibilité éectrigue du cuivre a éé prise comme référence par la Commission
Electrotechnique Internationale en 1913 et la résistivité du cuivre, d'une valeur de 1,724
micronm.cm a |'état recuit, est I'étalon de cette mesure. La conductibilité du cuivre est, par
définition, égale & 100 % IACS (Internationa Annedled Copper Standard). Seul I'argent a des
performances | égérement meilleures sur ce point (environ 106 IACS).

.
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La solidité du fil de cuivre et la fiabilité des contacts qu'il permet d'obtenir sont les
raisons essentielles de I'emploi généralisé du cuivre dans toute I'industrie de la construction
électrique, dans la distribution de I'énergie éectrique, dans la fabrication du matériel dectrique et
des composants é ectroniques.

A titre d'exemple, 95 % des fils conducteurs d'un Airbus sont en cuivre. S une tres haute
fiabilité de contact est nécessaire, comme dans un satellite, on envisage aors une dorure, une

argenture ou un étamage : le cuivre sadapte trés bien a ces revétements de surface.

11.2.1.2. Conductibilité thermique

Le cuivre étant le métal usuel conduisant le mieux la chaleur, cette propriété est mise a
profit pour chauffer ou refroidir rapidement un liquide ou un gaz: chauffe-eau ou chaudieres
murales, radiateurs de véhicules, condenseurs et réchauffeurs des centraes éectriques,
thermiques, nucléaires. Ce dernier exemple représente environ 200 tonnes d'aliages de cuivre pour
1000 mégawetts installés.

11.2.1.3. Aptitude a la constitution d'alliages

La plupart des ééments sont solubles dans le cuivre, et peuvent constituer avec lui des
alliages dont certains ont des applications d'un intérét considérable. On peut introduire dans le
cuivre jusgu'a 100% de nickel, 40% de zinc, 25% d'étain et 15% d'aduminium. Le domaine

d'application des aliages de cuivre et en particulier du laiton est immense.

11.2.1.4. Résistance a la corrosion

Le processus de corrosion est le résultat des réactions intervenant entre un meétal et son
environnement. En milieu aqueux, les phénoménes de corrosion des métaux et alliages sont
principalement de natures é ectrochimiques. un échange de charges électriques libres (é ectrons)
alieu al'interface méta/dectrolyte. Cet échange implique obligatoirement I’ action simultanée de
deux réactions lémentaires. réaction anodique (oxydation) et réaction cathodique (réduction). Les
deux réactions élémentaires se passent en méme temps et avec la méme vitesse. Ains les principes

d éectro-neutraité et de conservation de lamatiere sont respecteés.

La corrosion obéit aux principes de la thermodynamique et de la cinéique

électrochimiques. L’ approche thermodynamique prévoit la possibilité ou non de la réaction de
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corrosion, tandis que I'approche cinéique permet d évaluer les vitesses des deux réactions

éémentaires et par conséquent la vitesse globade de la corrosion (dans le cas de la corrosion

uniforme).

Pourbaix [90] a montré, a partir des données thermodynamiques, que le comportement d’ un

métal dans un systeme simplifié tel que I'eau & 25°C peut ére prévu a I’aide du tracé des

diagrammes potentiel-pH. Dans le cas du cuivre, le diagramme potentie-pH du systéme cuivre-

H,0 a 25°C fait apparaitre trois domaines (figure 1.1 et figure 11.2) :

@ un domaine de corrosion: en solution acide, les diagrammes prévoit de la dissolution du

cuivre avec la formation d'ions cuivreux Cu’ instables qui se transforment ensuite par

dismutation en Cu?*, tandis qu'en solution acalines, le cuivre est sous forme d'ions
bicuprite HCuO,", ou cuprite HCuO,?.

@ un domaine de passivité la
corrosion du cuivre permet la
précipitation d oxydes et/ou

d hydroxydes qui protegent ce

métal en réduisant
considérablement la vitesse de
corrosion.

@ un domaine dimmunité ou la

formelaplus stable est le métal.
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Figure I1.1.Diagramme de Pourbaix du cuivre a 25 °C, tracé en tenant compte des especes Cu, Cu,O et CuO.

Lesdroites(a) et (b) délimitent le domaine de stabilité de |’ eau. Les zones hachurées

représentent les domaines de corrosion du cuivre (concentration du cuivre en solution : 10° M).
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[1.2.1.5. Comportement du cuivreen milieu neutre, acide et alcalin

L’ existence d’un domaine de stabilité du cuivre commun a celui de I’eau (figure 11.2) fait
apparditre le caractere noble du méta. En présence d’'oxydants, il est attaqué en milieu acide
(pH<7) ou fortement alcalin (pH>13), par contre il est passivé en solutions sensiblement
neutres (pH=7) ou légérement alcalines (pH<13). En présence d’ oxygene dissous, le cuivre se
recouvre d’ oxydes. Cette couche d’ oxyde devient poreuse de couleur brune-verte. Une oxydation
prolongée rend le cuivre vulnérable ala corrosion[86].
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Figure I1.2. Diagramme d’ équilibre potentiel-pH du systéme cuivre-eau a 25 °C.
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[1.2.2. L acidenitrique

[1.2.2.1. Comportement chimique

L’acide nitrique est un des composés minéraux les plus importants pour |’industrie
chimique. Son utilisation principale est la fabrication des « ammonitrates » engrais azotés a base
de nitrate d’ammonium NH;NOs. Il trouve aussi de nombreuses applications en tant qu’ oxydant
puissant. Il peut oxyder les métaux nobles tels que le cuivre et argent non attaquées par les autres

acides. Nous dlons illustrer ici quel ques unes de ses propriétes.

[1.2.2.1.1. Caractereacido-basique

L'acide nitrique [91] est un acide fort, dont le pK, est de I'ordre de -1,18. Si le pH est
supérieur a un, 'acide nitrique est complétement dissocié. En revanche, en milieu concentré, d'une
part I'acide nitrique n'est pas totalement dissocié, par exemple, pour une concentration en
acide nitrique de 5M, la concentration en acide nitrique non dissocié est égale a 0,85M, et
d'autre part la déshydratation de I'acide nitrique conduit & la formation de I'ion nitronium NO,"
(pour HNO3>10M, NO,">1,4.10°M) [92]. De plus, le milieu nitrique concentré est connu pour
étre peu stable [90], et contient de |'acide nitreux et des oxydes d'azotes (NOy) en équilibre

avec |'acide nitrique non dissocié.
[1.2.2.1.2. Caractéreredox

En milieu agueux, les principaux potentiels standard [90] faisant intervenir |'acide

nitrique (ou le degré d'oxydation de I'azote est +V) sont représentés sur lafigure 11.3.

(+IV)  (+IV) (+111) (+1) (+1) (0)
NO, N;Os HNO, NO N;O N;
R e e i T T e TR I R I e
07 0775 0803 0934 0,957 1,116 1.246 13
E(VIENH)
HNO-
(+V)

Figure I1.3.Principaux potentiels standard (V/ENH) des couples redox faisant

intervenir 'acide nitrique [90] .

&
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Hormis le couple N(V)/N(-111) (HNO3s/NH4. = 0,875 V/ENH), il faut noter que le

potentiel du couple redox est d'autant plus éeve que le degré d'oxydation de la forme réduite
est petit. Cette évolution thermodynamique permet de prévoir un pouvoir oxydant al'acide
nitrique d'autant plus important que le nombre d'é ectron échangé est important.
En réalité, deux phénomenes compliquent cette évolution qualitative. D'une part, le transfert
électroniqgue mis en jeu n'est pas rapide (réaction liquide/gaz), et I'équilibre redox est
"gouverné' par la cinétique et non la thermodynamique. D'autre part, les différentes formes
réduites sont susceptibles de réagir entre elles. Par exemple, I'acide nitreux présente un pouvoir
oxydant dans le couple HNO,/NO (E = 0,996 V/ENH), et réducteur dans le couple NO,/HNO,
(E= 1,093 V/ENH).

Le point important pour la présente éude, est que le pouvoir oxydant du milieu sera

essentiellement assuré par I'acide nitreux génére, plutbt que par I'acide nitrique lui méme.
[1.2.2.2. Comportement dectrochimique del’acide nitrique

11.2.2.2.1. Potentiel redox

L'ensemble de la littérature [93, 94, 90 ] mentionne I’ existence thermodynamique de
nombreuses réactions de réduction éectrochimique conduisant a la formation de N,O4, HNO,,
NO, N2O, N, et NH4" suivant des processus faisant intervenir respectivement un, deux, trois,
quatre, cing ou huit électrons{5, 6, 7, 8, 9, 10}, dont les potentiels standard & 25°C sont :

HNO;+ e+ H—> 1 N,0,.H,0 E’=0,80 V/ENH (&)

HNO; + 2 e-+ 2 H* <> HNO, ; H,0 E0=093 V/ENH (6)
HNO3 +3 e +3H"— NO.2H,0 E0=0,96 V/ENH (7)
HNO; +4e-+4H*—» 1 N0 % H,0 E0=1,12 V/ENH (8)
HNO; +5 e-+ S H—» 1 N3 . 3H,0 E%=125 V/ENH (9)
HNO; + 8 e+ 9 H'«—»NHj - 3 H,0 E0=088 V/ENH (10)

Laréduction des protons en hydrogene a lieu suivant laréaction classique { 11} :

2H +2e—»H, E0=00 VENH  (11)

&
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Cependant, I'écriture de ces réactions avec I'acide nitrique non dissocié et pas avec l'ion nitrate est
tout a fait symbolique, car les mécanismes mis en jeu ne sont pas clairement établis. De plus, il
faut noter que les ions nitrate sont non-éectroactifs, et que seule la réduction des protons et/ou de

I'acide nitrique non dissocié est susceptible d'ére mise en jeu.

Il.2.2.2.2. M écanismes

Sur une cathode en platine, Ellingham [95] a établi que la réduction des protons, en
présence d'acide nitrique, peut se produire suivant les deux mécanismes paraléles {12 et 13}
ou{12et 14}:

H +ee —» Hy, 12)
2Hy, —> H; 13
ou HNO; +2 H,4 —— HNO, + H,0 (14)

La compétition entre ces deux meécanismes aboutit & la formation d'hydrogene et d'acide
nitreux dans des proportions variables. Afin de prévoir la distribution de chacune de ces
deux espéces, les données thermodynamiques suivantes ont été prises en compte :

1- Le premier mécanisme {12 et 13} bien connu et développé par Bard [96] conduit ala réaction
globale {11}. Dans ce cas, et en prenant en compte certaines hypotheses thermodynamiques, le

potentiel correspondant alaréduction des protons{ 11} sécrit :
Ewmo =a + 0,058 log[H'] (15)

avec o= 0 V/ENH dans les conditions standard.

Conformément a cette expression thermodynamique, il apparait qu'une augmentation de
I'acidité déplace le potentiel de réduction des protons vers les potentiels positifs, et plus le potentiel

augmente, plus laformation d'hydrogene serafavorisée.

Cependant, d'autres parametres interviennent comme la densité de courant cathodique ou
la nature du matériau d'éectrode (mise en jeu d'une espece adsorbée). Par exemple [95], pour une
faible acidité ((HNO3] < 1M), de fortes densités de courant privilégient la formation d'hydrogene

{13} au dériment de laformation d'acide nitreux {14}.

&
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2- Le second mécanisme {12 et 14} initidlement propose par Ellingham [95], cest-a-dire la
réduction de I'acide nitrique par I'hnydrogéne adsorbé, conduit a la formation d'acide nitreux
suivant laréaction globae {6} .

Les autres réactions de réduction de I'acide nitrique et I'évolution des produits de
réduction (a I'dectrode ou en solution) ont fait I'objet de nombreuses études regroupées pour
I'essentie par Ph. Viers[97].

11.2.3. Produitsderéduction del’acide nitrique
11.2.3.1. Comportement redox del ’acide nitreux

La formation d'acide nitreux est possible, soit directement par réduction de |'acide
nitrique, soit a partir doxyde dazote. Cette partie décrit le comportement chimique et

éectrochimique de l'acide nitreux et des oxydes d'azotes.

I1.2.3.1.1. Processus chimiques

L'acide nitreux (pKa, = 3,3) peut étre formé chimiquement a partir des oxydes d'azote (formés par
réduction de |'acide nitrique) suivant les processus communément admis:

1- Par dismutation du dioxyde d'azote { A} en milieu acide dilué car le potentiel du couple
NO,/HNO, est supérieur & celui du couple NO 3/NO, (E° NO, / HNO,> E° NOs. + 300 mV). Cet
équilibre pourra se produire en présence de quantités notables d'acide nitreux et pour une pression

partielletres faible de NO, au-dessus de la solution [98].
2NO;+H,0 —>» HNO,+ HNO;  {A}

2- En présence de NO, il est possible de produire HNO, par réduction de HNOz et NO, selon les
équilibres ({B} et {C}). Toutefois, il faut noter que ce dernier équilibre n'est possible que s la
phase gazeuse est concentrée en NOy [99].

HNO3; +H,O+2NO — 5  3HNO, {B}

NO,+NO+H20 ——» HNO; {C}

-
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11.2.3.1.2. Processus électrochimiques

L'acide nitreux peut provenir de la réduction éectrochimique de I'acide nitrique selon la
réaction globale {6} .

HNOs+2€ +2H" 3 HNO,+H,0O Eow=0,94 V/ENH (6)

Plusieurs mécanismes ont été proposes en plus de celui de Ellingham {12 et 14} et parmi ceux-ci :
- Horanyi [89] propose un processus { D} sur éectrode de platine, mettant en jeu deux espéces
adsorbées : HNOg, suivant laréaction { E} et I'hydrogene suivant laréaction {12}.

HNO; — 5 HNO3) as 0U NO3) s (B}

HNO3) wis+2H s — 5  HNO2 + HO {D}

- VETTER et SCHMID [100] quant & eux, proposent deux mécanismes de réduction de I'acide
nitrique en acide nitreux. Pour le premier mécanisme, le transfert de charge met en jeu le dimere
N,Oj, alors que pour le deuxiéme, le transfert de charge met en jeu laformation de NO™.

Ces mécanismes nécessitent d'une part, la présence d'acide nitreux dans la solution car il auto-
catalyse laréaction, et d'autre part, une concentration d'acide nitrique supérieure a 3 M afin que ce

dernier ne soit pas totalement dissocié.

I1.3.Etude du comportement dectrique du cuivre:
[1.3.1. Introduction

L’ effet Hall est appelé d' aprés E. H. Hall qui a découvert en 1879 que, lorsgu’ on fait
passer un courant dans un conducteur et on applique un champ magnétique perpendiculairement
“a celui-ci, une tension transverse, perpendiculaire au champ magnétique et ala vitesse de dérive
des porteurs de charge, peut étre mesurée.
La mesure Hall est utilisée ces jours pour déterminer les propriétés de transport de conducteurs,
i.e. I'dlure des porteurs de charge et leur mobilité. Dans I’industrie des interrupteurs par effet
Hall sont utilisés pour réaliser, ensemble avec des aimants permanents, des interrupteurs “sans

contact” et des capteurs Hall pour mesurer |’ intensité de champs magnétiques.
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11.3.2. Mesuredespropriétéséectriques
11.3.2.1. Effet Hall

La technique de mesure par effet Hall [101] permet de déterminer deux grandeurs
fondamentales: la concentration des porteurs libres et leur mobilite. Elle permet auss de

connaitre le type des porteurs (trous ou électrons).

Soit un métal ou un semi-conducteur de largeur W et d'épaisseur d parcouru par un courant |
(FigureI1.3). Si on applique un champ magnétique B perpendiculaire au plan de I'échantillon, les
porteurs de charges négatives, animés d’ une vitesse V sont soumis a une force de Lorentz

F =-q.V A B . llssont de ce fait déviés vers |'une des faces de I'échantillon; par conséquent, il

apparait un champ éectrique normal au champ Ex de drainage responsable du courant 1.

I_' B Force 1 esnipdlinate
Fm.gv X B Sysiems
i
|
I ¥
b i3 |£ 3
F =10

Figurell.3: Schémaillustrant le principe de mesure del'effet Hall.

Le champ E, croit avec I'accumulation des électrons. La force électrostatique agissant sur les
électrons a cause de ce champ électrique Ey, tend a s opposer au déplacement latéral des porteurs

de charges négatives. Au bout d’un certain temps, il y aura suffisamment de charges sur les deux
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faces latérales (paralléles au champ B), pour que la force électrostatique compense exactement la

force magnétique :

(11.16)

(11.17)

(11.18)

A ce moment |4, les porteurs cessent d’ étre déviés et retrouvent leur trgjectoire rectiligne

initiale, par suite ils maimentent plus en charges éectriques les deux faces latérales de

I’ échantillon. On dit qu’ un régime permanant est atteint.

Cerégime est caractérisé par la présence dans le cristal d’un champ éectrique perpendiculaire al

et aB, c'est le champ de Hall :

E, =En =v.B
Lavitesse des électrons :

\Y
v=—u E, :_“"f:_"‘“'v\%l

Et comme, lamobilité des électrons est :

o 1
Hy=—""—=—"-—
an  pgn
Donc,
V:_i_i| — |
ogn wd gn.wd

Par alleurs, le champ de Hall :

(11.19)

(11.20)

(11.21)

(11.22)
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V
E,=E, = WH (11.23)
Donc, latension de Hall est :
V, =wkE, =wvB (11.24)

En remplacant v par son expression dans celle de Vi, on obtient latension de Hall :

1 1
V, =-—.—B 11.25
; gn d (129
QOu,
Ry = —— estlaconstante de Hall pour les éectrons.

an

La présence de la concentration des porteurs libres (n) dans le dénominateur de Vy permet de
comprendre le manque dimportance de I'effet Hall dans les méaux ou la concentration des
porteurs est trés devé (n = 10% cm?®). En revanche, I'effet Hall est important quand la

concentration des porteursy est plus faible (10"° cm™).

Si le courant longitudinal | est du a des trous, au lieu des électrons, il suffit de remplacer dans

I'expression de Vy:
-q pa g

et npar p

Vi, = —I—.B (11.26)
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1
ou, Ry = — (11.27 )
: qp

est la constante de Hall pour lestrous.
Le signe de la tension Hall permet de nous renseigner sur la nature des porteurs libres qui

assurent le transport. S Vi est négative, le courant est transporté par des électrons, par contre, si

elle est positive, le courant est transporté par des trous.

En mesurant la tension de Hall, nous pouvons déterminer la concentration n des porteurs libres

(électrons) et leur mobilité d’ aprés les égquations :

1 |
n=-— —.B
av. d (11.28)
Et
= 1 (11.29)
" pan '

Si on tient compte de la dispersion des porteurs suite aux collisions avec les impuretés et les
atomes du réseau, les porteurs présenteraient une distribution de vitesse, et non pas une vitesse
unique. Les coefficients de Hall devront donc étre corrigés en considérant la dispersion. Dans ce
cas, les constantes de Hall doivent étre multipliées par un terme correctif r compris entre 1,18 et
1,93.

Si le courant est transporté simultanément par des éectrons et des trous, |’expression de la
constante de Hall s écrit :

_ mpg - pug
glnu, + pu, f

R, (11.30)

*
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11.3.2.2. Méthode de Van Der Pauw

Van der Pauw a proposé une méthode expérimentale pour déterminer la résistivite et I'effet Hall
dans un échantillon de forme quelconque. Sur cet échantillon, on applique quatre contacts A, B,
C, et D et on définit les résistances suivantes (Figure 11.4 ):

Ragcp= Veo/las (1.31)

On fait circuler le courant entre A et B et on mesure latension entre C et D. On mesure de méme

Rgcpa €t on déduit larésistivité de l'échantillon :

7d (Rageo + Racon) f

p= (1.32)
0.69 2
Lafonction f est tracée en fonction du rapport (Rasco/Rscpa).
. Coordinade
vcg v Syulem

RAB o= vCDI'IIAB

Facos = Vou flae

(a) mesures avec B=0 (b) mesure avec B

Figurell.4: Différentes étapes de mesuredelarésistivité et la mobilité.

Pour déterminer la constante de Hall on fait passer le courant entre A et C et on mesure latension

entre B et D une fois|e champ magnétique est appliqué.

RH = VBDd/B -IAC (”33)

=
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Afin davoir f=1 on a intérét a prendre autant que possible un échantillon comportant quatre
parties symétriques (tel un tréfle proposé par Van der Pauw).

Pour les couches minces, on utilise quatre contacts sur chague angle de I'échantillon (Figure
1.5).

Square or Square or rectangle:
Cloverbeal rectangle: contacts af the edges
contacis ai or insdde ile
I i ihe corners perimeter
4 -
- | - -~ [
T
L]
i @) (h) (c)
Preferred Acceptable Not Recommended

Figurell.5: Différentes configurations utilisées dansles mesures par effet Hall [102].

On effectue des mesures successives en prenant différentes paires de contacts sur I'échantillon
(figure IV.8), en inversant a chaque fois le sens du courant et du champ magnétique, ce qui fait
16 mesures. Les mesures (@) se font sans champ magnétique, ils permettent de déduire la
résistivité, en calculant la moyenne. Les mesures (b) se font avec champ magnétique, ils
permettent de mesurer la tension de Hall, et par suite la concentration et la mobilité suivant les
relations ci-dessus.

11.3.2.3. Mesure delarésistivité par la méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable aussi bien pour un matériau épais que pour
une couche mince (déposée sur un substrat isolant ou isolée par une jonction). C’est une
technique qui Sapplique trés bien pour des couches implantées en surface d’ un substrat. Elle

permet de mesurer rapidement larésistivité de tous types de semi-conducteurs.

Pour mettre en ceuvre la technique de résistivité par la méthode des quatre pointes, on

applique quatre pointes métalliques (généralement en aliage de tungsténe), alignées sur la
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surface du spécimen (figure 1V.11). Les deux pointes externes (1 et 4) servent a l'injection d'un

courant i. Quant aux pointes (2 et 3), elles sont utilisées pour la prise de la différence de potentiel.

Notons quel’écart "S", entre les différentes pointes, est en général fixé a 1mm

- B

Figurell.6: Principe dela détermination delarésistivité par la méthode des 4 pointes.

En considérant un échantillon d'épaisseur e << d (distance entre les pointes), la résistivité est
donnée par larelation suivante :

AV
_ 45202V
P | (11.34)

I1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revu les différentes techniques pouvant étre utilisées pour
les caractérisations du Cuivre. Parmi ces techniques, on peut en déduire que la caractérisation
chimique nécessite les mesures électrochimiques; par contre, la caractérisation des aspects
électriques nécessitent |’ utilisation des mesures par effet Hall, de Van Der Pauw et des quatre
pointes. En effet, la technique de mesure par effet Hall et tres utilisé pour la caractérisation des
propriétés éectriques des matériaux. Elle nous permet, d’une part, de nous renseigner sur la
nature des porteurs libres qui assurent le transport, et d’ autre part, de déterminer la concentration
des porteurs libres et leur mobilité.
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Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, éectrochimiques et
d analyse, utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, de I’ éectrolyte, et des
montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale
assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques éectrochimiques sont a leur
tour présentées, de maniere a souligner leur intérét dans I’ étude des inhibiteurs.
I1.1.MATERIAUX
Le matériau testé dans cette étude est le cuivre a 99.9 % de pureté. 1l a des propriétés
remarquables extrémement nombreuses. La grande majorité des applications du cuivre se
référe a I'un des deux propriétés dominantes: sa conductibilité électrique et thermique d'une
part et sarésistance alacorrosion d'autre part.
[11.2. CELLULE, MONTAGE ET ELECTROLYTE
[11.2.1.Célule électrochimique a trois électrodes
Nous avons utilisé un montage classique atrois électrodes:
Une électrode de référence au calomd saturée (ECS),
Une contre-électrode constituée d'un barreau de graphite,
Une électrode de travail, constituée par le matériau d'étude (Cu), L'éectrode de
travail aune surface utile de 1,39 cm?.
Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation et |la
réalisation des mesures d'impédances é ectrochimiques est un Voltalab 40, muni de I'ensemble
Potentiostat/Galvanostat Radiometer (PGZ 301) piloté par un ordinateur, qui permet

I"acquisition des données. Ces données sont traitées grace au logiciel «VoltaMaster 4»

(figurelll.1).
> " VoltaMaster 4
BN O [ |

L =— T £ IS
Al “Yaltammetry| Impedance Fulse

+
o | | §s
Corrosion Battery Analytical

1 1
Analysis

ll-ir-are Elesiraskemizal Safmware

Figurelll.l: Image dela céllule électrochimique a double-enveloppe (b), équipée d'un ther mostaté
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[11.2.2. Préparation del'échantillon

Afin d obtenir des résultats fiables et reproductibles, le matériau d’ étude (électrode de
travail) subit, avant chagque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface
de I’ électrode au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fines (600 jusqu'a 4000),
suivi d’un nettoyage et dégraissages a |’ acétone, puis rincée a I’eau de robinet puis a l’eau
distillée, puis d’un séchage sous un flux d’air. Aucune activation éectrochimique particuliére
de la surface des électrodes n’'a été réalisée : une bonne reproductibilité des expériences avec
le traitement mécanique a, en effet, été observée.
Pour les essais éectrochimiques, |’ échantillon est cylindrique enrobé dans une résine afin
d'avoir une surface d’ attague uniforme et présente une surface de travail A= 1.39 cm?.
Pour les essais gravimétriques, |I'échantillon est cylindrique, de surface A’= 6,6 cm?, et sa
masse est mesurée avec une balance éectronique avant et aprés immersion.
[11.2.3. Milieu d’ é&ude et inhibiteur
[11.2.3.1. Milieu d’étude (électrolyte)

Lasolution d’ étude, est une solution d acide nitrique (HNOs) 1M, obtenue par dilution

d' HNO3 concentré a 68% avec de |’ eau distillée. Il est utilisé principalement comme réactif de
laboratoire, dans I'industrie des engrais et des explosifs, Son utilisation en synthése organique
comme agent de nitration notamment, en industries métallurgique, textile et pharmaceutique
est également rapportée, maisil constitue un milieu agressif pour les métaux et alliages. Pour
pallier ce phénomene indésirable, les inhibiteurs organiques sont les plus fréquemment

employés.

111.2.3.2. Inhibiteur de corrosion

L’inhibiteur organique testé est un produit commercial,

2 Nom : Cystéine

e Abréviation : Cys

= Structure moléculaire : C3H/NO,S

Y Masse molaire: 121,158 + 0,009 g-mol™; C: 29,74%, H: 582 %, N: 11,56 %,
0:26,41%, S: 26,47 %,

F]

pKa:191; 814; 10,28
Propriétés physiques:

T° fusion: 240°C

Solubilité : 280 g™ dans I'eau (25 °C)

1]

.
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= Propriétés biochimiques:
Codons : UGU, UGC

pH isoélectrique: 5,07

Acide aminé essentiel Non Occurrence dans les protéines humaines 1,9 %

Dans le cadre de notre étude, I'inhibiteur est gouté dans une gamme de concentration
comprise entre 10 M et 10*M, pour les essais électrochimiques et de 10*M pour les essais

gravimeétriques.

[11.3METHODES EXPERIMENTALES DE MESURE DE LA CORROSION
[11.3.1.Généralités

Les mesures de I’inhibition de la corrosion peuvent se faire directement par des
mesures de perte de masse d'un échantillon métallique, par des dosages de métal passé en
solution ou indirectement par des techniques é ectrochimiques [103, 104].

Les techniques de mesure de perte de masse sont trés proches de la réalité mais elles
moyennent le taux de corrosion sur toute la surface exposée au milieu corrosif. Ces mesures
sont adaptées pour des mécanismes de corrosion généralisée mais pas localisée. De plus, elles
ne permettent pas d’ accéder a une vitesse de corrosion instantanée.

Les techniques électrochimiques déterminent les vitesses de corrosion par la mesure
du courant de corrosion al’aide de laloi de Faraday [105, 106, 107]

lcorr = N.FSVor (111.1)
Ou:
n est le nombre d’ électrons mis en jeu,
F constante Faraday (96 500 C/mol),

Slasurface de I’ éectrode métalique (m?),

1]

P

0w

lcorr 1€ COurant de corrosion (A),

L]

Veorr lavitesse de corrosion (mol.s*.m).
Elles ne nécessitent pas de longue durée d’essai. Elles donnent des informations sur
les dépbts de corrosion formés. Nous avons choisi d’ utiliser ces techniques électrochimiques

pour déterminer les efficacités inhibitrices de la cysténe vis-a-vis de la corrosion.

[11.3.2.Lagravimétrie
Cette méthode présente |’avantage d étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas

nécessiter un appareillage, mais elle ne permet pas |’ approche des mécanismes mis en jeu lors

e
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de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids (P) subie par un
échantillon métallique de surface S, lorsgue celui-ci est immergé pendant le temps t dans une
solution agressive. La vitesse de corrosion est exprimée en gramme par centimetre carre et par
heure (g.cm?.h™).

En effet, lavitesse de corrosion Vo €st donnée par |’ expression suivante:

Y Am

o = E(g.h‘l.cm‘z) (111.2)

Am éant |la perte de masse exprimée en g, t le temps de la mesure en heure €, Sla
surface de I’ échantillon en cn?.

Il faut bien noter que la vitesse n’a de signification que lorsque I’ attaque est répartie
uniformément sur toute la surface.

L’ efficacité inhibitrice est évaluée par I’'intermédiaire de la mesure des vitesses de
corrosion du systéme électrochimique avec et sans gjout de I’ inhibiteur. Le taux d’inhibition E

(%) est calculé par larelation suivante :
VO-V
E (%) = —— x100 1.3
(%) Vo (111.3)
Vo est la vitesse de réaction sans inhibiteur, et V est la vitesse de réaction avec

inhibiteur.

[11.3.3. Techniques électrochimiques

Les techniques éectrochimiques ont permis d’ appréhender |’ étude selon deux points
de vue. D’un point de vue phénoménologique d abord, la caractérisation de |’ adsorption est
possible soit par suivie dans le temps du potentiel du circuit ouvert, caractéristique de la
modification de I’ interface entre un métal et son environnement, soit par voltamétrie cyclique
a vitesse de balayage élevée. L’ aspect plus quantitative (courbe de polarisation a vitesse de
balayage modérée, spectroscopie dimpédance,...) permet, quant a lui, d accéder a des
vitesses de réaction et a des vaeurs de parametres physiques décrivant |’état du systeme
(capacité de double-couche, résistance de transfert, capacité du film,...).

Les méthodes é ectrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts: les
méthodes stationnaires et |es méthodes non-stationnaires dites transitoires.

5
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[11.3.3.1 Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’ étudier un systéme se trouve dans un état
quasiment d’ équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte les couples redox dans la
solution [108]. Les mesures électrochimiques permettent de déterminer les réactions
limitantes des phénomeénes de corrosion : diffusion, transfert de charge, formation d’un film
protecteur...

Plusieurs méthodes existent pour déterminer la corrosivité d’ un milieu et le pouvoir
inhibiteur d’ additifs :

[11.3.3.1.1.La chrono-potentiométrie

La chrono-potentiométrie consiste a suivre I'évolution du potentiel d'abandon en
fonction du temps. Elle présente l'avantage d'éviter toute perturbation du systéme. De
réalisation expérimentale facile, elle permet dans certains cas d'apprendre des informations

préliminaires utiles: formation d'un film protecteur ou activation de la surface.

[11.3.3.1.2. Courbe de polarisation au voisinage de Ecorr
La courbe de polarisation au voisinage du potentiel de corrosion peut étre assimilée a
un trongon linéaire. L'exploitation de cette courbe permet de calculer la résistance de
polarisation Ry, qui correspond alapente deladroite I=f (E) (figure11.2).
_AE

Ry= = (111.4)

I ECOI’I’

R, = AE/AI

v
m

Figirell11.2: Courbe intensité-potentiel

L'intervalle de validité de cette méthode et de +10 mV/Ey,.

.
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Dans ces conditions, le paramétre R, refléte un comportement proche des conditions
naturelles d'abondants. Lorsgue R, est €levée, le métal est moins tendance a se corrode.

Cependant, |a détermination de I a partir de R, nécessite la connaissance des pentes
b, et b, qui sont obtenus a partir des droites de Tafel ce qui nous éoigne des conditions
naturelles d'abondant.

Malgré cet inconvénient la mise a profit de cette technique est souvent utilisé par la
détermination de o partir de larelation de Stern e Geary [109] :

1 bake (111.5)
2,3Rp ba + bc

corr =

ou b, et be sont respectivement les pentes de Tafel anodique et cathodique.
L’efficacité inhibitrice de la corrosion n% est déduite de la connaissance des

résistances de polarisation :

11
R,(blanc) R, (inhibé)
1

R, (blanc)

n%=

(111.6)

[11.3.3.1.3. Loi de Tafel
Le courant global traversant le circuit est constitué d’ un terme anodique, et d’un terme
cathodique, lié aux réactions al’ anode et ala cathode :
=1+, (111.7)

AVEC:

I4 le courant anodique (1,>0),

8 I le courant cathodique (1:.<0),
= | le courant global.

L’éguation de Butler-Volmer donne la relation entre le potentiel et la densité de
courant :

n L
| =1g,.10% —1,,.10% (111.8)

Ou:
e 1 est la surtension : N=E-E¢or (V),
a b,: la pente de Tafel anodique (V/décade),
2 b.: lapente de Tafel cathodique (V/décade),

1]

lcorr : 1€ COurant de corrosion (A),
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]

S I: le courant global (A).

Pour des potentiels éoignés de Eqr, € courant de corrosion est confondu soit avec le

courant anodique pour E >>E,, soit avec le courant cathodique pour E >>Ey.

{E - ECOFI' ' E:n + ECOI'I’ = ECOI’I’ - ba Iog I corr + ba Iog|l|

(111.9)
E >_>_ ECOFI‘ ' E :77 + ECOI‘I’ = ECOI’I’ - bC Iog | corr + bC |og|||
Laloi de Tafel est alorsobtenue: # = a+b log || (111.10)
pour la partie anodique: b, = 2.3RT =0
o,nF
et (111.11)
, . 2,3RT
pour la partie cathodique: b, = <0
o.nF
Ou:
] o, et oc sont les coefficients de transfert de charge anodique et cathodique
respectivement.
s ]

2 N, N sont les nombres d éectrons échangés dans les réactions partielles anodique et
cathodique respectivement

Ainsi, lorsque E >> Eco OU lorsque E << Eqoy, la courbe log |I|=f(E) est linéaire,
comme cela est représenté en figure I11.3 :

RT
logl De=-2.3 (= F ba=2,3 11

Log ICOI’I’

v

ECOI’ r E

Figurelll.3: Déermination del ., apartir delaloi de Tafel
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La détermination du courant de corrosion se fait a I’aide de la partie linéaire des
courbes.
S Cas 1: Dans le cas d'une cinétique d activation pure (figure.ll1.3): ¢’ est-a-dire que
les réactions sont limitées par le transfert de charge, les prolongements des droites anodiques
et cathodiques se coupent en un point de coordonnées { Ecorr, 109 lcor} -
e Cas 2 : contrdle cinétique de diffusion (ou transfert de matiére) : cas d’ une électrode
uniformément accessible :

a) Processus purement diffusiond : s la cinétique de la réaction cathodique est

limitée par le transfert de matiére (figure 111.4.8), la loi de Tafel ne s applique plus et le

courant de corrosion est égal au courant limite de diffusion.

logl log I
A A
|Og leorr [~ :
_Ioglllm LOg| corr ___r )
|
|
[
|
» E >
ECOI‘I‘
(a) cinétiquelimitée par letransfert de matiére. (b) cinétique mixte d’ activation-diffusion.

Figurelll.4: détermination del ., dansdescasou la cinétique est contrdlée partiellement ou

totalement par letransfert de matiere

b) Cinétigue mixte activation/diffusion : si la cinétique de la réaction cathodique est limitée

par les transferts de charge et de la matiere (cas mixte, figure I11.4. b), la détermination de

Icorr sefait al’aide d’ une correction de diffusion. Le courant d’ activation |* est alors définie

+— (11112

I *

11,1
I IIim

par: Le tracé de log |I*| en fonction de E ramene alors au premier cas (activation pure). Le
courant de corrosion ainsi calculé, I*corr, correspond al’ activation et le courant de corrosion

réel est calculé d apres|’ équation:

-~ 4 (.13

corr lim corr

kA
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Lavitesse de corrosion est ensuite calculée par larelation :
Icorr = n.FS\/CO” (|||14)

2 Cas 3: Transport de matiére : cas d’ une surface non uniformément accessible

a) Présence d’une couche poreuse:

Dans le cas général d’'une cinétique mixte en présence d’'une couche poreuse, un
courant de diffusion de |’ espéce considérée a travers la couche se superpose aux courant de
transfert et de diffusion. On obtient alors larelation (111.15) :

1 1 1 1

T (1. 15)

IT c im

I : courant limite mesuré sur le plateau de diffusion en présence de la couche.

b) Blocage partiel par un inhibiteur adsorbé ou des produits de corrosion

Lorsque la surface est partiellement bloquée, deux cas sont a considérer suivant que la
couche de diffusion est inférieure au rayon des sites bloguants (sites indépendants) ou
supérieure au rayon des sites bloquants (sites dépendants).

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisante pour caractériser des
mécanismes complexes, mettent en jeu plusieurs éapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d'inhibition). L’ utilisation des

techniques transitoires devient aors indispensable.

[11.3.3.2.Techniquestransitoires
Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme

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

[11.3.3.2.1.La méthode par modulation: la spectroscopie d’'impédance éectrochimique
(SIE)
111.3.3.2.1.1.Généralités [110]

La technique des impédances chimiques est un outil puissant pour les études a
caractere fondamental, impliquant des phénomeénes de recouvrement [111], de diffusion [112,
113] et de confinement [114, 115]. La technique dimpédance savére prometteuse pour les

études de corrosion dans les milieux de résistivité élevées et les armatures de béton [116].
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Actuellement, I'efficacité des inhibiteurs de corrosion est fréquemment évaluée au moyen de
latechnique dimpédance [117, 118].

Pour la corrosion du cuivre, les diagrammes dimpédances ont éé employés pour
examiner les propriétés du film d'oxyde de cuivre. Feng et autres ont étudiés I'influence de
pH, le temps dimmersion et la vitesse de rotation de I'électrode sur la corrosion et la
croissance de film d'oxyde de cuivre par |'utilisation de SIE [119]. PAlit et Pehkonen ont plus
loin entrepris une éude sur la stabilité du film d'oxyde de cuivre artificiel dans diverses eaux
pour des systemes de distribution. Un Cu (l1)-inhibiteur a été trouve sur la surface de cuivre
[120] quand Cicileo et autres [121] ont étudié I'effet des inhibiteurs sur la corrosion du cuivre
dans une solution aqueuse de NaCl. Des données d'SIE ont é&é adaptées a un modéle et
employées pour calculer les parametres décrivant les propriétés de la structure de film.

111.3.3.2.1.2. Principe de la technique del'impédance

La mesure de |I'impédance é ectrochimique consiste a étudier |a réponse du systéme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal aternatif de faible
amplitude. Les résultats des mesures d’'impédance effectués dans un large domaine de
fréquence permettent de séparer des processus réactionnels consécutifs ou simultanés
caractérisés par des temps de relaxation différents. L’ impédance électrochimique globale peut
comporter plusieurs composantes traduisant I’influence des différents processus (transfert de
charges, diffusion, adsorption) [122].

Seuls les processus rapides sont caractérisés a hautes fréguences ; lorsque la fréguence
appliquée diminue, apparaitre la contribution des tapes plus lentes, comme |les phénomeénes de
transport ou de diffusion en solution.

En pratique, la mesure dimpédance consiste a surimposer, a un point de

fonctionnement stationnaire, une perturbation sinusoidale AE de faible amplitude notée

|AE| et depulsation e -27 f (en rad.s?) ; le potentiel imposé a1’ dectrode est égal &

E(t) = E+AE (111.15)
Avec:
AE= |AE| exp (j o t) (111.16)
Il en résulte alors un courant sinusoidale Al de méme pulsationw , superposé au

courant stationnaire |, tel que
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| (©)=1+a1exp (j (ot-¢)) (111.17)

Pour obtenir un diagramme d'impédance, il est nécessaire d'opérer un balayage en
fréguences. D'une fagon générale, une fonction de transfert Z (@) traduit la relation entre la

contrainte imposée au systéme et |a réponse correspondante:
Z (0)=z|€’ (111.18)

Ou |Z| est le module de I'impédance et ¢ |e déphasage entre |le courant et la tension.

Dans le cas du mode potentiostatique, la contrainte est AE(t) et la réponse Al (t);
inversement dans le cas du mode galvanostatique, la contrainte est Al (t) et la réponse AE(t) .

Lafonction de transfert seral'admittanceY , inverse de I'impédance Z.

L'impédance du systéme peut étre représentée par un vecteur de module |Z| =% et

d'argument ¢ .

111.3.3.2.1.3. Conditions d’ utilisation et limites de la spectroscopie d’impédance :

Les seules conditions de I’ étude par spectroscopie d’ impédance sont la linéarité et la
stationnarité du systéme éectrochimique. Lalinéarité est vérifiée, dans les conditions d’ étude,
en comparant les réponses a différentes frégquences pour des excitations d amplitudes
croissantes. En effet, dans le cas de systéme linéaire, la fonction de transfert est indépendante
de |’amplitude du signal d’ excitation.

La stationnarité est vérifiee par le contrdle, avant et apres chaque mesure, de la

constance du courant et du potentiel.

111.3.3.2.1.4. Démar che suivie pour |'analyse des spectres d’impédance :

La procédure générale de I'exploitation des diagrammes expérimentaux peut étre
résume de la fagon suivante : les parameétres cinétiques qui interviennent dans le mécanisme
postulé pour le systéme considéré sont introduits directement dans I’ expression théorique de
I"'impédance, puis la valeur des paramétres est gjustée par comparaison des courbes simulées
et expérimentales.

Cette méthode s avere souvent longue et pénible, notamment lorsque le nombre de
parameétres a faire varier est dlevé. L’emploi de calculateurs puissants et de programmes
adaptés facilite la procédure d’ g ustement.

-
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Une amédioration possible de cette démarche consiste a décomposer |I'expression
mathématique de I'impédance électrochimique en ééments de circuits éectrique: selfs,
capacités, résistance et éventuellement impédance de diffusion. L’impédance é ectrochimique
devient aors équivalente a I'impédance d'un circuit éectrique dont les composants sont
fonction des différentes constantes cinétiques.

La variation de ces parametres électrique entraine une évolution de la forme du
diagramme d’'impédance facile & prévoir et limitée & un petit domaine de fréguence. A
condition toutefois d’ utiliser ces circuits électriques adaptés.

Il existe une seconde démarche qui consiste a imaginer, a partir de I'alure de
diagrammes expérimentaux, un schéma éectrique équivalent, qui par simulation permet
d obtenir des grandeurs électriques caractéristiques. Cette maniére de procéder est dangereuse
car on ne peut, a priori, attribuer aucun sens physique a une grandeur éectrique ainsi
déterminée. A une méme impédance, il est d’ailleurs possible de faire correspondre plusieurs
circuits électriques équivalents [123].

Les mesures d'impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de Nyquist.
L'abscisse correspond a la partie réelle de I'impédance et I'ordonnée a la partie complexe
(Figure I11.5).

Partie imaginaire L
g f décroissante

—

1Z|

-im(2)

Z(f)

[
>

Re(Z) Partie reelle

Figurelll.5: Diagramme de Nyquist

L’ objectif de I'analyse d’ un spectre d’impédance est d’ associer a chacune des L’ objectif de
I"analyse d’un spectre d’impédance est d’ associer a chacune des étapes observables sur les

diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques représentatives. Ceci peut étre

-
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abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit éectrique équivaent (CEE),
compose d’ un certain nombre d' @ éments smples; les d émentsles plus couramment utilisés sont :

o la résistance d'impédance R, uniguement modélisée par sa partie réelle (indépendante de la
pulsation).

& la capacité d’'impédance.

o I'inductance d’impédance

L’interprétation des diagrammes par |'intermédiaire de CE E doit respecter deux conditions
primordiales:

< tous les @éments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux
propriétés physiques du systéme .

S le spectre simulé & partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre expé&rimental et

I’erreur ne doit pas présenter de caractere systématique en fonction de lafréquence.

Une autre maniére de présenter ces mesures est |a représentation de Bode: c'est le tracé

de I'évolution du déphasage ¢ et du module de I'impédance |Z| en fonction de log(f).

A l'interface éectrode-électrolyte les phénomenes que I'on peut observer sont de deux
natures [124]:
2 Le courant faradique (I) correspond aux réactions é ectrochimiques,
S Le courant capacitif (Ic) correspond alavariation de la charge interfaciale

Le courant global dans une cellule électrochimique passe par deux circuits paralées,
I'un résistif, I'autre capacitif. Le courant total est donc la somme des courants faradique et

capacitif:

|mtaj=|F+|C=|F+cd(‘:j_'|5j (111.19)

Au courant capacitif correspond une impédance Z.= % alors que le processus
()

électrochimique est associé a une impédance faradique Zg qui est généralement représentée
par la somme d'une résistance pure de transfert de charge R; et d'une impédance diffusionnelle
Zg, dont un cas particulier est I'impédance de diffusion de Warburg Zyy (diffusion semi-infinie
dans un solide sous certaines conditions) [125].

Par conséquent, I'impédance du systéme a l'interface éectrode-électrolyte peut étre

représenté par:

=
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1
Zinterface= 1 (| I .20)

+ joCd

Rt + zd

ZF

De plus, s on considere I'ensemble d'une celle éectrochimique, il faut gouter a
I'impédance a l'interface, la résistance de I'dectrolyte (Re) en série. L'impédance
électrochimique totale de la cellule est donc:

Z= R+ - (111.21)
+ joCd

Rt + zd

Le schéma éectrique équivaent de la cellule électrochimique est représenté sur la
figurelll.6:

Figurelll.6: Schéma électrique équivalent ala cellule électrochimique

Les diagrammes dimpédance se présentent généralement sous la forme de deux
boucles: la boucle haute-fréquence (HF) qui correspond au transfert de charge et la boucle
basse fréguence (BF) qui est associée au transfert de matiére (cette derniére comprend souvent
une partie linéaire a 45°, caractéristique de I'impédance de Warburg). Ces deux boucles ne
peuvent étre observées que s les constantes de temps des deux phénomeénes sont
suffisamment différentes. Une troisieme boucle peut parfois apparaitre a trés hautes
fréquences, mettant en évidence I'existence d'un film superficiel sur la surface [126].
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Im (L} #
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Figurel11.7: Diagramme d'impédance théorique d'un systéme éectrochimique

L'exploitation du diagramme théorique (figure 111.7) obtenu a partir de I'expression de
I'impédance é ectrochimique donne acces a plusieurs parametres représentatifs du systeme:
& Larésistance de |'éectrolyte (Re) est 1alimite a haute fréquence.
2 La résistance de polarisation (R;) est déterminée a partir de la limite a basses
fréquences (Rgr).

& La résistance de transfert de charge (R;) est obtenue par l'intersection du cercle haute-

)

fréquence avec |'axe des réels (Re(2)).
e La capacité de double couche (Cy) peut étre calculée par I'expression ci-dessous, dans
laquelle f est lafréguence au sommet du premier cercle:

= - [11.22
Ca= o ( )

=



Chapitre I1I-Dispositifs expérimentaux, milieu et méthodes

[11.3.3.2.2. La spectroscopie d'impédance éectrochimique appliquée aux études sur les
inhibiteurs decorrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d'impédance
permet, en particulier, de déterminer le mode d'action du produit [127]. Il peut sagir dune
simple adsorption sur le substrat, ou de laformation d'un film tridimensionnel al'interface.

[11.3.3.2.2.1. Adsorption simple

Dans le cas d'une adsorption de l'inhibiteur, le spectre dimpédance est représenté,

dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus au mois aplanie, pouvant présenter un

déphasage par rapport al'axe desréels (figure 111.8. a).

-Im (Z) Im (2)

s Re 2)

(a) (b)

Figure 111.8 : Déphasage @ observé au niveau du repére du spectre : (a) Casidéal, en théorie pour une

surface uniformément accessible, (b) Spectre obtenu dans la plupart des cas pratiques

Dans la mgjorité des travaux, ce déphasage a est expliqué par les inhomogeénéités de
la surface de I’ électrode : celles-ci proviennent soit de la formation de produits de corrosion
ou encore de |'oxydation du métal et induisent ainsi une modification de la surface active de
I'électrode comme cela est décrit sur lafigure (111.8. b). Pour exemple, ce comportement lié au
déphasage n'est pas obtenu sur |'é ectrode de mercure : en effet, tout comme un liquide, celle-
Ci est parfaitement lisse al'échelle atomique [128]

D'autres auteurs attribuent encore ce déphasage a des variations dépaisseur ou de
compositions d'un film ou revétement ala surface de I'é ectrode [129].
C'est par un dément a phase constante (CPE) que I'on rend compte des inhomogénéités de

surface par I'intermédiaire du coefficient« .

Un tel dément est décrit par: Zcpe =é(ja))“ (111.23)
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Dans un cas idéal duniformité d'acces a l'interface active (électrode de mercure), le
coefficient a vaut 1 et lamodéisation physique se traduit par un condensateur plan.

Le CEE représentatif du mécanisme d'adsorption est représenté sur lafigure111.9

Qe 0

%)

RE @ &_ —o WE

P

Figurelll.9: Circuit éectrique équivalent proposé pour I'interface métal/électrodelorsde

I"adsor ption d’un film inhibiteur

Ce circuit est congtitué d'un élément a phase constante (Qqc), utiliseé pour rendre
compte des inhomogeénéités précédemment décrites, de larésistance d'éectrolyte (Re), et de la
résistance de transfert de charge (Ry). La valeur de la capacité de double-couche est obtenue

par 'équation (111.24):
Cac= Que (@,5)* ™ (111.24)

Avec o =2rf (f représentant la fréguence alaquelle la valeur imaginaire atteint un
maximum sur le diagramme de Nyquist).

L'adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se caractérise, sur le
diagramme dimpédance, par une augmentation de la boucle capacitive, a savoir une
augmentation de Ry conjointement a une diminution de Cc.

[11.3.3.2.2.2. Formation d'un film tridimensionnel

Dans le cas de la formation d'un film tridimensionnel, le diagramme d'impédance est
plus complexe. Pour un film suffisasmment épais (quelques u m), le spectre dimpédance est
plan de Nyquist est formé de deux boucles capacitives plus ou moins découplées en

fréquences (figure 111.10).

x]
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Diffusion/convection

Double-couche
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Figurell1.10 : Diagramme d’impédance correspondant a |’interface métal/électrolyte apreés

adsor ption et formation d'un film ala surface

La boucle a hautes fréquences peut étre attribuée a la contribution du film inhibiteur,
qguant a celle a basses fréquences, au transfert de charge a l'interface. L'amélioration des
propriétés du film se caractérise, sur le diagramme d'impédance, par une augmentation de la
taille des deux boucles. Un tel spectre peut étre modélisé par le circuit équivalent de lafigure
[1.11.

Q, o,

%,

Qd:, ﬂ'l‘

RE o

Figurelll.11: Circuit électrique équivalent proposé pour I’'interface métal/éectrolyte aprés

adsor ption et formation d'un film ala surface

R: représente la résistance du film inhibiteur. L'évolution de ce parameétre est liée

principalement a l'augmentation du pouvoir protecteur du film ou a la pénétration de
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I'lectrolyte a travers le film [130]. C; représente la capacité du film et sexprime par la
relation (111.25)

A
C; :ggoa (111.25)
Avec:
S & . constante diélectrique relative du film,
@ & permittivité du vide (8.85.10™* F.cm™),
S A: surface active,

L

d: épaisseur du film.

L'évolution de C; peut étre attribuée principalement a deux phénomenes:

une évolution de I'épaisseur du film

- une évolution de la constante diél ectrique du film

[11.4. MESURE DESPROPRIETESELECTRIQUES

[11.4.1. MESURES DES PROPRIETES PHY SIQUES

L’ appareillage est un systéme a effet hall connecté a un ordinateur piloté par un logiciel
ecopia HM S 3000 ver 3.51.

[11.4.1.1. Technique de car actérisation
La caractérisation par effet Hall [101] nécessite deux mesures distinctes. Une

premiére mesure, ou |'échantillon n'est pas soumis au champ magnétique, permet de

.

déterminer la résistivité de I’ échantillon. Une seconde mesure, pendant laquelle I’ échantillon
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est soumis a un champ magnétique, donne la constante de Hall. Dans ce travail, la mesure est
effectuée selon la méthode de Van Der Pauw [102] qui permet de déterminer la résistivité et
la constante de Hall sur un échantillon de forme quelconque, sans tenir compte de la
répartition des lignes de courant.

Au bord de cet échantillon, on dispose arbitrairement de quatre contacts A, B, C et D
(figure IV.8). Si un courant parcourt I’ échantillon de A vers B (1ag) €t Si latension est relevée
entre C et D (V¢p), on définit une résistance :

Ras.co=Vco/las. (V.1)

De méme on définit larésistance :

Rec.oa=Vpa/lsc. (V.2

A partir de larelation de van der Pauw :
exp(-d M) +exp(—nd M) =1 (V.3)
P P

On tire I’expression de p :

o= nd (Rageo + Recon) f
0.69 2

(V.4)

Ou, d:|I'épaisseur del’échantillon;
f : le facteur de forme qui tient compte de la symétrie du dispositif, il est donné par un
abague (f en fonction de Ragcn/Recpa) [101].

En pratique, les contacts ne sont ni idéalement ponctuels ni parfaitement a la
périphérie de I’ échantillon. Pour minimiser |’influence de la position et de la dimension des
contacts, la méthode de Van der Pauw préconise une forme d’ échantillon la plus symétrique
possible comme un carré avec des contacts aux quatre coins ou encore un trefle, etc ........
Dans cette condition f=1. Dans ce travail, nous utilisons des échantillons de forme circulaire
(figure 1V.8). Afin d éliminer les dissymétries du montage, on effectue quatre mesures de

différence de potentiel (ddp) entre B et D, suivant le sensinjecté entre A et C et del’induction

magnétique F(-E). L’inversion du champ magnétique permet d’ éliminer la ddp due au

i
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mauvais alignement des contacts BD (Vrc) (Vep=0 pour B=0). Quant al’inversion du courant
[, elle permet d' éliminer la ddp due aux effets électromagnétiques autres que I’ effet Hall :
effet dus au gradient de température qui génere la ddp parasite Vp, qui est indépendante du
sens de courant. Si Vi est latension de Hall, Vrc latension due au décalage des contacts BD

et Vp celle des autres effets, on peut écrire a gébriquement:

(Va =V =V =V
Vy =V, +Vgc +Vp

< (V.5)
V) =V, +Vre Vo

Vg =V, —Vgc +V;p
Finalement latension de Hall sécrit :
1r.,. . _ _
VH :Z[(V@) _Va )_(V® _Va )] (V-6)

Soit :

ARgpe = —+ = V.7

Connaissant la résistivité, la mesure du coefficient de Hall Ry = 1/gn, permet de
déduire la valeur de la concentration des porteurs libres et de leur mobilité. Tout ceci sous
réserve qu'il N’y ait qu’un seul type de porteurs de charge, ce qu’on peut considérer comme
valable pour un métal.

Le systeme utilisé pour |a caractérisation est équipé d'une source de courant constant,
d'un aimant permanent de 0,5 Tesla, ainsi que d'un logiciel d'exploitation (figure 111.12). Ce
systeme permet la mesure des caractéristiques électriques du Cuivre pur. Ces caractéristiques
sont : la résistivité, la concentration des porteurs libres de charge et la mobilité de Hall des

porteurs.
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r INPUT VALUE — MEASUREMENT DATA
DATE i
5 4B [mY] B [m] AC [m] MAC [m] A ]
[ 06142009 | User_t
TR [ -9540 EREE [ o548
SAMPLE NAME Okt PORT TEMP
[ sampket cIEIE IR [ o5y [ oms [ o
\=| 1000 3 ma  DELav= | 0100 [5] I ] DA [m] B ] MED [my] -MED [mY]
EEER [ ase [ a7
D=| 0400 [um] B=| 0580 |T)
_ 17,530 7830 9781 9533 9778
Megsurement Number = 1000 [Times | I I I I I
- RESULT
Bulk concertrafion = | -2 836E+2 [fem® ] Sheet Concertration = -183BE+16 Liem?]
Mobitty = 4 034E+ [em? 1 vis] Conductiity = 1833E+4 [ em]
Resistivity = 5.456E-5 [Qtm] Average Hall Coefiicient = -2.201E-3 [cm3IC]
]
£-C Cross Hall Coefficient = -1.200E-3 [cmSIC] B-D Cross Hall Coeflicient = -1207E-3 [em /C]
Magneto-Resistance = 1.220E-2 (o] Reatin of Vertical f Horizontal = 44811
OPERATING DESCRIPTION PROGRESS [%]
| | GoTo IV CURVE |
COM.TEST ‘ MEASLURE ‘ ST CLEAR ‘ CACUL ‘ LOAD ‘ SAVE ‘ PRINT ‘ CLOSE ‘ HELP ‘

figurelll.12: Logiciel d'exploitation du systéme a effet Hall

[11.5.CONCLUSION

La caractérisation du matériau, milieu d’ éude et techniques employées pour étudier le
mécanisme d’ inhibition de la cystéine ont été décrits dans ce chapitre.

Une nouvelle méthode de mesure s avere nécessaire pour analyser les évolutions
locales de la corrosion, accéder aux meécanismes de dégradation de ce matériau et modéliser
ces phénomenes. Nous utiliserons une technique éectrochimique non stationnaire: la
spectroscopie d’'impédance électrochimique. La caractérisation des aspects éectriques
nécessitent |’ utilisation des mesures par effet Hall, de Van der Pauw et la méthode des quatre
pointes. En effet, la technique de mesure par effet Hall est tres utilisée pour la caractérisation
des propriétés éectriques du cuivre. Elle nous permet, d'une part, de nous renseigner sur la
nature des porteurs libres qui assurent le transport, et d'autre part, de déterminer larésistivité
du métal, la concentration des porteurs libres et leur mobilité.
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Dans ce chapitre, aprés avoir décrit la partie expérimentale, nous alons présenter et

commenter nos résultats.

IV.1. MESURES DE POLARISATION POTENTIODYNAMIQUE

Les deux courbes de polarisation anodiques et cathodiques pour le cuivre dans une
solution HNO3; 1.0 M & des concentrations de la cystéine: 10° M, 10°M, 10* M sont
présentées dans la figure 1V.1. Des courbes similaires a d'autres composés ont été decrites
dans la littérature. Il apparait que la présence de la cystéine provoque une diminution
remarquable du taux de corrosion. Cet inhibiteur a un effet significatif sur le taux d'évolution
de I'hydrogéne et les réactions de dissolution anodique, par conségquent, cet inhibiteur agit
comme inhibiteur mixte. Les valeurs de la densité du courant de corrosion (Icor), l€ potentiel
de corrosion (Ecorr) et I'efficacité de I'inhibition (IE %) sont donnés dans le tableau IV.1. Les
résultats ont révélé que la densité de courant de corrosion Icorr diminue en fonction de |’ gjout
de I'inhibiteur dans une solution HNO3; 1.0 M et IE (%) augmente avec la diminution de la
concentration de l'inhibiteur. Les valeurs de la résistance de polarisation (Rp) obtenues ont
augmenté dans le milieu inhibé par rapport a un milieu sans inhibiteur et par conségquent le

taux de corrosion diminue a des concentrations différentes d’ inhibiteur [131] .

0,1
0,01
1E-3
NA
=
O 1E4
< 0 M
— -2
E’ 1E-5 10_3 M
10° M
-4
1E-6 10" M
1E-7
I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E(V/ECS)

Figure. IV.1. Courbes de polarisation du Cuivredans HNOz; a1 M en absence et en

présence de la Cystéine a différentes concentrations.
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Paramétres

Ecorr I corr Rp ERp EIoorr

mV/ECS 2 KQ.cm? % %

Solutions (M) ( ) (wATcn) ( )

HNO; -31,10 0.1939 0,370 - -
102 Cys -134,00 0.0371 0,588 37,07 84,72
10° Cys -51.60 0.0017 1,003 63,11 80,18
10* Cys -13.20 0.00074 3,107 88,09 95,86

Tableau IV.1. Parameétres éectrochimiques du Cuivre dansHNO3z; a 1M en absence et en présence de

la cystéine obtenus a partir des courbes de polarisation.

L’ analyse des résultats obtenus montre que la cystéine a différentes concentrations
a un effet inhibiteur vis-a-vis de la corrosion du cuivre dans le milieu d’ acide nitrique. Ceci
se traduit par une diminution de la densité du courant de corrosion conduisant a une efficacité
inhibitrice E %. En présence de la cystéine & une concentration de 10 M, une protection du
méta (E % = 88%) contre |’attague du milieu corrosif. Aux termes de ces résultats, les
remarques suivantes peuvent étre exprimees :
& Les densités de courant cathodiques subissent une nette diminution pour la
concentration de 10 M en ce prodiit.
& La densité de courant de corrosion diminue avec la diminution de la concentration en ce
produit et devient pratiquement nulle lorsque la concentration du composé atteint la valeur de
10 M.
< L’addition de la cystéine dans HNO3; 1M s accompagne d’un déplacement du
potentiel de corrosion vers des valeurs négatives. Ce déplacement est d’ autant plus marqué
que la concentration de I’ inhibiteur s approche de 10 M. Notons que I’ efficacité inhibitrice
augmente avec la diminution de la concentration de cet inhibiteur et atteint une valeur
maximale de|’ ordre de 88 % a10™* M.

a L’ augmentation de la résistance de polarisation.

[+

L’ augmentation de I’ efficacite inhibitrice, que se soit celle calculée a partir de R,
R:.

o
c
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L

Lavariation de la pente anodique de Tafe :

D’apres Khaled et Hackerman [132], ce résultat indique le changement de la vitesse
d électrodissolution du Cuivre. L’oxydation par un électron du Cuivre en présence de
I"inhibiteur est préférée al’ éectrodissolution a deux éectrons, pour former ainsi un complexe
insoluble (Cu’- Cys) a la surface du Cuivre. Un résultat similaire est rapporté pour d autres
inhibiteurs [133-138]. Cette hypothese semble cohérente avec I’ aplatissement du deuxiéme
pic sous I'effet de I'inhibiteur qui bloque la réaction (Cu* —» Cu** + €) comme a été
mentionné précédemment.

2 Ladiminution de ladensité de courant (Icorr) :

La diminution de Icorr, et I’augmentation de R, sont principalement dues a la diminution de
I’ attague de NO3™ a la surface du Cuivre, ce qui provoque la diminution de la dissolution du

Cuivre par I’ adsorption des molécules de I’ inhibiteur.

IV.2. ESSAISD'IMPEDANCESELECTROCHIMIQUES
IV.2.1. Diagrammes d'impédance éectrochimiques

Afin d'éudier Le comportement é ectrochimique du cuivre dans HNO3z 1M en absence
et en présence de la cystéine a différentes concentrations, les mesures de la spectroscopie
d impédance éectrochimique (SIE) ont été effectuées sur la gamme de fréguence entre 100
kHz a10 mHz, L'amplitude du signal sinusoidal de tension imposee était 10 mV. Un montage
a trois électrodes décrit auparavant a été utilisé en se servant de |’analyseur de réponse en
fréquence (voltamaster4).

L’interprétation des diagrammes de la spectroscopie d'impédance éectrochimique
(SIE) permet de déterminer les différents processus qui ont lieu a I’ éectrode. Dans certains
cas, hotamment lorsgue |es constantes de temps des étapes é émentaires sont mal découpl ées,
il est nécessaire de modéliser I'impédance du systeme éectrochimique par celle d’un circuit
électrique équivalent.

Les courbes simulées suivent essentiellement les données expérimentales. Les valeurs
des parametres physiques de modélisation tels que la résistance de I'éectrolyte (Re), la
résistance de transfert de charge (R;), capacité totale (Q) de I'@ément de phase constante
(CPE) et a ont été calculés en simulant les données expérimentales avec le logiciel Zview ou

EC-Lab. Lesrésultats seront répertoriés dans des tableaux.

|



Chapitre IV-Résultats et discussions

Lafigure V.2 présente les diagrammes d'impédance relevée au potentiel de corrosion
aprés une heure dimmersion dans HNO3z a 1M en absence et en présence de la cystéine a
différentes concentrations. Les diagrammes dimpédance sont tracés dans l'intervalle de

fréquence 100 KHz-10 mHz, avec 5 points par décade.

Les diagrammes obtenus en représentation de Nyquist font apparaitre deux boucles
capacitives bien séparées. La premiéere boucle observée aux hautes fréquences est attribuée a
la relaxation de la double couche aprés sa charge-décharge qui est un processus tres rapide
[139,140]. Le diamétre de la boucle capacitive aux hautes fréquences représente la résistance
de transfert de charge. A basse fréquence, la deuxiéme boucle semble démarrer avec une
alure caractéristique d' une impédance de Warburg . De telles alures ont éé obtenues par
différents chercheurs [140-143] et qui sont attribués a la diffusion de produits de corrosion
solubles vers la solution ou de la diffusion des agents de dépolarisation de la solution vers

I'interface.

2,0
(a oM
(b) 10°M Cys ()
15| (c)10°M Cys
(d) 10°M Cys
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£
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Figure1V.2. Diagrammes d'impédance de Nyquist obtenus pour le Cuivre aprés 1 heure

d'immersion en milieu HNO3 1M a différentes concentrations d'inhibiteur (Cystéine)
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Les vaeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la différence
d impédance aux hautes et basses fréquences sur |I’axe des réels, suggéré par Haruyama et
Tsur [144]. La capacité de la double couche Ca est déterminée a la fréquence pour laquelle la
partie imaginaire de I'impédance est maximale (—Z’' max) @ partir de |’ équation:

f (-Zma)= 1/22C4qR; (IV.1)
L’ efficacité inhibitrice de corrosion du cuivre est calculée a partir de la résistance de transfert
de charge selon larelation:

P(%)= (1-RJ/R;) (1V.2)
Ou Rt et Rt représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge en
présence et en absence de |’ inhibiteur.
Les parameétres relatifs aux mesures des impédances éectrochimiques du cuivre en milieu
HNO;z; a1 M en absence et en présence de la cystéine sont regroupés dans le tableau 2 a partir

duguel nous pouvons faire les remarques suivantes:

Paramétres Rt Cdl Egt
(Q.cm?) (UF/cm?) %
Solutions (M)
HNO; 1.85 58.34 -
10? Cys 2.56 92.00 48.03
102 Cys 5.25 77.48 65.14
10* Cys 12.66 37.72 85.38

Tableau |V.2. Parameétres électrochimiques du cuivre dans HNOz a 1M en absence et en présencedela

cystéine obtenue a partir des cour bes d’'impédance électr ochimique.

- La résistance de transfert de charge augmente avec la diminution de la concentration de
I"inhibiteur tandis que la capacité de la double couche diminue au fur et a mesure que la
quantité de la cystéine déecroit. La diminution de Cal est due a |’ adsorption de I’inhibiteur a la

surface métallique du cuivre qui a pour effet de réduire la surface active de |’ électrode.
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- L’ efficacité inhibitrice augmente avec la diminution de la concentration de I’ inhibiteur pour
atteindre une valeur maximale de 85,38 % pour une concentration égale & 10* M. Ce résultat

est en bon accord avec ceux trouvés par les mesures de résistances de polarisation.
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FigurelV.3. Diagrammesd'impédance en représentation de Bode, obtenus pour le cuivre apres

1 heured'immersion dansHNO; 1M a différentes concentrations de la cystéine

(a) représentation de la phase en fonction de la fréquence

(b) représentation du module en fonction de la fréquence
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Les résultats dimpédance en représentation de Bode permettent de confirmer
I'existence de deux constantes de temps correspondant a |'apparition des deux boucles
capacitives mentionnées préecédemment.

Diffusion dans une couche d’ épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a I'intérieur d'une couche d épaisseur infinie limite
I’ oxydation de I’ aliage, I'impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec |’axe des abscisses pour les basses fréquences (figure 1V.4). Celle-ci
correspond a la diffusion des especes a travers la couche d épaisseur infinie (a travers

I’ électrolyte immobile par exemple).

- Partie imaginaire

P
-

Partie réelle

FigurelV. 4. Représentation, dansle plan de Nyquist, de I'impédance éectrochimique, dansle casou la
diffusion atraversune couche infinie est le processuslimitant la corrosion et circuit électrique équivalent
(d’apr és[Rahmouni, 2005b]).

Le schéma éectrique de I'impédance totale correspond a une capacité (celle de la double
couche, Cd) en paralléle avec I'impédance de diffusion, W, montée en série avec la résistance
de transfert de charge, Rt.

Un circuit éectrique équivalent (Re+CPE/(Rt+Ws) a été utilisé pour modéliser la
surface de I'électrode et de I'électrolyte. Les courbes simulées suivent essentiellement les
données expérimentales. Les valeurs de la résistance de la solution (Rs), la résistance de
transfert de charge (Rt), capacité totale (Q) de l'édément de phase constante (CPE) et « ont été
calculés en simulant les données expérimentales avec le logiciel Zview. Les résultats sont

répertoriés dans les tableaux ci-dessous.
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Par conséquent, les valeurs de R; dépendent fortement des caractéristiques du film

passif et indiquent larésistance ala corrosion du cuivre.
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FigurelV.5. Diagramme d’impédance éectr ochimique obtenu pour le Cuivre apreés
1 heured'immersion dans HNO3; 1M sansinhibiteur, avec gj ustement en

repr ésentation de Nyquist (a) et en représentation de Bode (b)

Re CPE
% >
Rt Ws
5
Element | Freedom | Yalue | Etrar Etrior
Re ] fres(+): [3,382 0,055187 1,6318
CPE-T *| Fres(+) |0,00037635 6,1439E-03 16,299
CPE-P #| Fresf+) |0,840%8 0,016961 2,0168
RE 2| Fres(£) |-33,13 15,279 46,118
Wis-F [#| Fres(x) |1592 4,3129E05 27091
Wis-T | Free(+) |2,0645E6 4,9913E09 1,7425E05
is-P *| Fres(+) |0,15386 0014222 9,2435

FigurelV.6. Circuit équivalent pour modédiser I'interface électrode /électrolyte

e
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FigurelV.7. Diagramme d’impédance éectrochimique obtenu pour le Cuivre aprés

1 heured'immersion dansHNO3 1M ala concentration de 10°M dela cystéine avec

ajustement en représentation de Nyquist (a) et en représentation de Bode (b)

R1 CPE1
VAN >
R2 Wsi1
s
Element | Freedom | Yalue | Error Errors
R1 %] Free(): |4,09 0,28292 6,9072
CPEL-T %] Free() |0,00020286 7,9257E-05 39,07
CPE1-P %] Free(+) |0,78897 0044603 5,6677
Rz [£| Free(£) |-083,3 glaz 926,73
Wsl-R %] Free(+) 3697 37331 1009, 3
Wsl-T 2| Free(+) |3,0631E7 7, 3232E09 23903
W's1-pP £| Free(£) |0,051917 0,36744 07,75

FigurelV.8. Circuit équivalent pour modéliser I’interface éectrode /électrolyte

2|
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FigurelV.9. Diagramme d’impédance éectrochimique obtenu pour le Cuivre aprés

1 heured'immersion dansHNO; 1M ala concentration de 10° M dela cystéine avec

ajustement en représentation de Nyquist (a) et en représentation de Bode (b)

Re CPE
WAV >
Pt Ws
5]
Element | Freedom | Yalue | Errar | Errort
Re X Fixedi  [18,5 17 MA
CPE-T [+ Free(+) |I:IJI:II:II:I1E|5E|9 5,0693E-06 3,0595
CPE-F 3| Fixed ||:|JE.8918 Mo IS
Rt [*| Free(+) 1000 45,624 4,5624
Ws-R X Fixed  [26354 MfA A
Ws-T [+ Free(+) |12149EI 40870 33,641
Ws-P X Fixed  |0,425 77 A

FigurelV.10. Circuit éguivalent pour modéliser I’interface électrode /électrolyte

=
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FigurelV.11. Diagramme d’impédance é ectr ochimique obtenu pour le Cuivre apres

1 heure d'immersion dansHNO; 1M ala concentration de 10°M dela cystéine avec

ajustement en représentation de Nyquist (a) et en représentation de Bode (b)

Re CPE
AA >
Rt Ws
E
Elerment | Freedom | Yalue | Erraor Errors
Re ] Free(+) 41,72 1,3915 3,3353
CPE-T *| Free{+) |0,00033655 6,6225E-06 1,9655
CPEP #| Free(+) |0,13049 00057085 £,6739
RE | Fixed 12,66 MY MJE
WsR #| Free{+) |476940 8,5151E05 175,54
Ws-T #| Free(+) |2 63,792 749,26
Ws-P %] Free(x) [0,72267 0,015418 2,1335

FigurelV.12. Circuit équivalent pour modéliser I'interface électrode /électrolyte
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IV.3. ESSAISDE PERTE DE MASSE

Pour compl éter les méthodes d'analyse, il hous a semble utile de procéder a une étude
dimmersion afin de veérifier les résultats obtenus par les méthodes électrochimiques,
notamment |a détermination de |'efficacité inhibitrice.

Pour I'étude gravimétrique, I’ échantillon du cuivre, a une forme cylindrique de surface
7 cm?® Pour chague essai, I'échantillon du cuivre subi un polissage suivi d'un rincage a
I'acétone puis al'eau distillée et d'un séchage al'air comprimé.

Lafigure IV.13 illustre I'évolution de I'efficacité de I'inhibiteur utilisé en fonction du
temps.

L'efficacité de I'inhibiteur utilisé (cystéine) a été évaluée par rapport a une solution de
HNO;z; 1M. Les résultats de perte de masse nous ont permis de déterminer I'efficacité
inhibitrice par larelation:

p%:(ujxmo
M

0

(I1V.3)

Mo et M représente respectivement les masses du cuivre mesurées en absence et en présence
de l'inhibiteur (M et M sont exprimeées en g), qui atteint une valeur de I’ ordre de 80% apres
deux heure et demie d'immersion et de 81.66% apres trois heures, qui est en rapport avec les

résultats obtenues par |es méthodes é ectrochimiques.

3,5+ — HN031M
- -4
204 HN031M 10"Cys
2,5
2,0 ,
/
o //
5 151 -
2 -
‘;’ 1,0
0,54
0,01
05 — 1 ' T T 1 T 1 ' T ' 1

—
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
temps (heures)

FigurelV.13. Variation dela perte de masse du Cuivre en fonction du tempsd'immersion en

absence et en présence dela Cystéine
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IV.4ISOTHERME D’ADSORPTION
IV.4.1. | sotherme d’adsor ption
V.4.1.1.Déter mination destaux de recouvrement

L’information sur |'interaction entre la cystéine et la surface du cuivre peut étre
fournie par I’ isotherme d’ adsorption.
Pour tracer une isotherme, la fraction de site occupé (0) relatif a chaque concentration de
I"inhibiteur doit étre préal ablement déterminée.
Le taux de recouvrement (8) est calculé, a ’aide des parameétres électrochimiques, qui sont la
densité de courant (I ),la résistance de polarisation(Rp), la résistance de transfert de charge
(Ry), lacapacité de ladouble couche(Cy), selon les relations:

inh

g =1—lor (V. 4)

ICOTT’

[inh et I, SONt les densités de courant de corrosion en présence et en absence d'inhibiteur

inh
R

0=1 (IV.5)

R,™ et R, sont |es résistances de polarisation en présence et en absence d'inhibiteur

R;

9=1_Rénh

(1v.6)

R/™ et R; sont les résistances de transfert de charge en présence et en absence d’inhibiteur

inh
dl

Cdl

Ca™ et Cy sont les capacités de la double couche en présence et en absence d'inhibiteur

0=1-

(Iv.7)

L es résultats obtenus sont groupées dans les tableaux suivants :

lcorr(MA/Cm?) 0.1939 0.0371 0.0017 0.00074

0 / 0,8086 0,9912 0,9961

Tableau IV.3 (a). Taux de recouvrement (0) calculé a partir de la densité de courant (Ioo,).
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Rp(Q.cmz)

110.58

335.9

2510

9780

0

/

0.6707

0.9559

0.9886

Tableau IV.3 (b). Taux de recouvrement (0) calculé a partir de la résistance de polarisation (R,).

R: (Q.cm?)

143.1

436.8

503.6

5327

0

0.6723

0.7158

0.9731

Tableau 1V.3 (C) . Taux de recouvrement (0) calculé a partir de la résistance de transfert de

charge (Ry).
Ca (MmF/cm?) 837.6 97.64 90.95 90.77
0 / 0.8834 0.8914 0.8916

Tableau IV.3 (d) . Taux de recouvrement (0) calculé a partir de la capacité de la

double couche (Cy).

Les résultats des tableaux montrent que le taux de recouvrement augmente avec la

diminution d’ I o €t de Cy , €t avec |’augmentation de Ry, et R:.

IV.4.1.2. Tracédel’isotherme d’ adsor ption

Différentes isothermes d’adsorption sont trouvées pour décrire |'adsorption
d inhibiteurs ala surface du Cuivre : Langmuir [145-148], Temkin [149], Frumkin [150,151],
Freundlich [152].
Dans notre cas, parmi les modéles d'isothermes testés, le modéle de Langmuir semble le
mieux adécrire |’ adsorption de la Cystéine sur le Cuivre. Nous avons exploité ce modéle pour
déterminer les paramétres K et AGas. Ces paramétres sont obtenus a partir des relations

suivantes:

KC

=
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0

1 AG
Et K = EEXP - R_?I‘ds (V.9

K: constant d'équilibre d'adsorption, AG®s: énergie libre de I'adsorption.

Apres réarrangement |’ équation (1V.6) devient :

c 1
il + C (1V.10)

L es isothermes d’ adsorption tracées sont :

0,014 -
| isotherme d'adsorption a partir del

0,012

0,010

0,008

C/O(moal/L)
(@]
o
&
|

o

o

o

N
|

/

o
o
o
o
|

T T T T T T T T T T T '
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

C(mol/L)

FigurelV.14 (a) . Modéle de I'isother me de Langmuir pour I'adsor ption de la Cystéine sur la surface du

CuivredansHNO3; 1.0 M obtenue a partir dela densité de courant(l )
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0,016

isotherme d'adsor ption a partir de Rp

0,014

0,012

0,010

0,008

0,006

C/O(moal/L)

0,004

0,002

0,000 .

-0,002 , . , . , . , : , : ,
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
C(mol/L)

FigurelV.14 (b) . Modéle de I'isotherme de Langmuir pour I’adsor ption de la Cystéine sur la surface du

CuivredansHNO3 1.0 M obtenue a partir delarésistance de polarisation (Rp)

0,016

isotherme d'adsor ption a partir de R,

0,014

0,012

0,010

0,008

0,006 —

C/O(moal/L)

0,004

0,002

|

0,000 u

-0,002

T T T T
0,004 0,006 0,008 0,010

C(moal/L)

T T
0,000 0,002

FigurelV.14 (c) . Modéledel’isotherme de Langmuir pour |’adsor ption dela Cystéine sur la surface du

CuivredansHNO3; 1.0 M obtenue a partir delarésistance detransfert de charge (Ry)

=l
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0,000112

Y=132.X-185.10" .

0,000110

0,000108 —

0,000106 —

C/6 (mol/L)

0,000104 —

0,000102

T T T T T T T T
0,000090 0,000092 0,000094 0,000096 0,000098
C (moal/L)

FigurelV.14 (d) . Modéle de I'isotherme de Langmuir pour I’adsor ption de la Cystéine sur la surface du

CuivredansHNO3 1.0 M obtenue a partir dela capacité dela double couche (Cy)

Toutes les isothermes tracées sont linéaires, avec une pente presque égale a 1 comme
exigé dans |’ éguation (1V.8) dans le domaine des concentrations de la Cystéine étudiée. Ces
isothermes indiquent que I’ adsorption de la Cystéine sur la surface du Cuivre en milieu 1.0 M
d'HNOs, aprés 1h d'immersion, suit le modele de Langmuir. Ce mode d adsorption est
souvent rencontré dans le cas des inhibiteurs de la corrosion des métaux en milieu acide. En
milieu acide nitrique 2 M, les résultats obtenus par A.S.Fouda et a [131] mettent en évidence
une adsorption correspondant al’isotherme de L angmuir.

L es courbes obtenues sont presque identiques d’ équation :

Y=1.32X-1,85.10°

Lavaleur de K obtenu & partir de la courbe est 5,405.10" L/mol. La valeur de AG®ads

calculée est de -16,05Kj/mol. Il bien connu que les valeurs de A G°4s dans I'ordre de -20

Kj/mole et moins indique une physisorption; ceux de I'ordre de -40 Kj/mole et plus implique
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un partage de charge ou un transfert de charge de molécules d'inhibiteurs ala surface du métal

pour former une bande de type de coordination [153,154].

La valeur de AG®ads calculée montre que l'adsorption de la Cystéine est spontanée et
gue les molécules sont physisorbées a la surface du Cuivre. Ces résultats ont été obtenus par
d autres chercheurs, dans le cas d’ éudier I’inhibition de la corrosion du Cuivre dans NaCl et

HCI en présence de la cysténe[155].

IV.5. MESURES DES PROPRIETES PHY SIQUES
L’ appareillage utilisé est un systéme a effet hall connecté a un ordinateur piloté par un logiciel
ecopia HM S 3000 ver 3.51.

La caractérisation par effet Hall [101] nécessite deux mesures distinctes. Une

V.5.1. Technique de caractérisation

premiere mesure, ou |’échantillon n'est pas soumis au champ magnétique, permet de
déterminer la résistivité de I’ échantillon. Une seconde mesure, pendant laquelle I’ échantillon
est soumis a un champ magnétique, donne la constante de Hall. Dans ce travail, la mesure est
effectuée selon la méthode de Van Der Pauw [102] qui permet de déterminer la résistivite et
la constante de Hall sur un échantillon de forme quelconque, sans tenir compte de la
répartition des lignes de courant.

Au bord de cet échantillon, on dispose arbitrairement de quatre contacts A, B, C et D
(figure 11.6). Si un courant parcourt |’ échantillon de A vers B (Iag) €t si latension est relevée

entre C et D (V¢p), on définit une résistance :
Ras.co=Vco/las. (1)

De méme on définit larésistance :
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Rec.oa=Vpallgc. 2

A partir delarelation de van der Pauw :
exp(—nd Raeco —ABP ) ¢+ exp(—rd Recoa —BCPAY 1 3)
P P

On tire ’expression de p :

p= md (Ragco + Recpa) f ()
0.69 2

Ou, d:|I'épaisseur del’échantillon;

f : le facteur de forme qui tient compte de la symétrie du dispositif, il est donné par un
abague (f en fonction de Ragcp/Recpa) [101].

En pratique, les contacts ne sont ni idéalement ponctuels ni parfaitement a la
périphérie de I’ échantillon. Pour minimiser |'influence de la position et de la dimension des
contacts, la méthode de Van der Pauw préconise une forme d’ échantillon la plus symétrique
possible comme un carré avec des contacts aux quatre coins ou encore un trefle, etc ........
Dans cette condition f=1. Dans ce travail, nous utilisons des échantillons de forme circulaire .
Afin d' éiminer les dissymétries du montage, on effectue quatre mesures de différence de
potentiel (ddp) entre B et D, suivant le sens injecté entre A et C et de I’induction magnétique
B (-B). L'inversion du champ magnétique permet d'éiminer la ddp due au mauvais
alignement des contacts BD (Vgrc) (Vep=0 pour B=0). Quant a I'inversion du courant I, elle
permet d’ éliminer la ddp due aux effets électromagnétiques autres que I’ effet Hall : effet dus
au gradient de température qui génere la ddp parasite Vp, qui est indépendante du sens de
courant. Si V est latension de Hall, Vrc la tension due au décalage des contacts BD et Vp
celle des autres effets, on peut écrire a gébriquement:

(Va =V =V =V,
Vy =V, +Vee +Ve

4 (5)
Vi =V, +Viee Ve

WV, =V, —Vie +Ve

Finalement latension de Hall sécrit :

Vi =0V V) - —v)) ©

&
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Soit :

ARBDAC - = (")

Connaissant la résistivité, la mesure du coefficient de Hall Ry = 1/gn, permet de déduire la
valeur de la concentration des porteurs libres et de leur mobilité. Tout ceci sous réserve qu'il
n'y ait qu'un seul type de porteurs de charge, ce qu’ on peut considérer comme valable pour
un métal.

Le systeme utilisé pour |a caractérisation est équipé d'une source de courant constant,
d'un amant permanent de 0,5 Teda, ainsi que d'un logiciel d'exploitation (figure 1V.14). Ce
systeme permet la mesure des caractéristiques électriques cuivre pur. Ces caractéristiques
sont : larésistivité, la concentration des porteurs libres et lamobilité de Hall des porteurs.
IV.5.2. Caractéristiques électriques

Les propriétés électriques du cuivre sont d'un intérét considérable dans plusieurs
applications industrielles telles que les circuits éectriques, I'éectronique.... Parmi les
caractéristiques mesurées et que nous allons présentés et discutés, on cite la resistivite, la

concentration des porteurs libres et lamobilité de Hall des porteurs.

HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM

~ INPUT VALUE — MEASUREMENT DATA
DATE LUSER: NANE!
AB Y] BC ] AC [mY] MAC V] MAC [mv]
[ DE-14-2009 f User_1
[ a7rsss | -7.00 [ -5 [ -a7m | -5
SAMPLE NAME £OM PORT TEMP
[ sammet A com [ w00k ¥ | 17su [ 783 [ asw R S
I=| 1000 5 mA  DELAY= | 0100 [S] o [mv) DA [mv] BD Y] WED [m¥] -MED [m]
| s [ 7am [ -ams | -as48 | -ames
D=| 0100 Jum) B=| 0880 [T]
) 17 530 7.830 4.781 5533 a778
MessUrement Number = 1000 [Times | I I I I I
- RESULT
Bulk concentration = -2 836E+21 [rcm3 ] Shegt Concentration = -2.836E+16 [chm2 ]
Mobity = 4 034E [em? 1 Vs Conductivity= 1 833E+4 [1/gtm]
3
Resistivity = 5.456E-5 [&em] Average Hall Coefficient = -2201E-3 [em 1G]
3 3
4-C Cross Hall Coeticient = -2 200E-3 lom 1G] B-D Cross Hall Goefiicient= -2202E-3 [em 1C]
Magneto-Resistance = 1.220E-2 [ ] Ratio of Vertical  Horizantal = 4 481E-1
OPERATING DESCRIPTION PROGRESS [%]
| | GoTo IV CURVE |
COM.TEST ‘ MEASURE ‘ sTop CLEAR ‘ CACUL ‘ LOAD ‘ SAVE ‘ PRINT ‘ CLOSE ‘ HELP ‘

Figure1V.15. Logiciel d'exploitation du systéme d’ effet Hall.
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IV.5.2.1.Etudedelavariation delarésistivité en fonction del’ éaisseur del’ échantillon
Les résultats obtenus, par le systéme d effet Hall, de la résistivité, en faisant varier

I’ épaisseur de |’ échantillon, sont portés au tableau suivant :

Epaisseur e (um) Résistivité p(Q2,cm)
970 2,91E-04
990 2,52E-04
1030 1,47E-04
1050 9,46E-05

tableau 1V.4. Variation de larésistivité en fonction I’ épaisseur del’échantillon

0,00035 —
0,00030
0,00025 n
0,00020 —
0,00015 |

0,00010 — \

0,00005 —

Resigtivité (Ohm.cm)

0,00000 . . . " . " . . . )
960 980 1000 1020 1040 1060
Epaisseur e(um)

FigurelV.16. Variation delarésistivité en fonction I’ épaisseur del’ échantillon

On remarque que, plus I’épaisseur e de 1’échantillon augmente, plus la résistivité p
diminue. Le nombre des électrons influe sur les caractéristiques physiques du cuivre a une
surface donnée. Faire varier |’ épaisseur, ¢’ est augmenter le nombre des éectrons, qui donne
une valeur minimum de la résistivité pour une certaine épaisseur (au voisinage de 1035 pum),

ce qui correspond a une bonne conductivité électrique.
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IV.5.2.2.Etude de la variation de la mobilité de Hall en fonction de I'épaisseur de
I’ échantillon
Les résultats obtenus, par le systeme d effet Hall, de la mobilité p, en faisant varier

I’ épaisseur de |’ échantillon , sont portés au tableau suivant :

Epaisseur e (um) Mobilité p (cm?/ Vs)
970 8,142E+02
990 2,759E+03
1030 2,318E+03
1050 8,469E+02

tableau 1V.5. Variation de la mobilité en fonction I’ épaisseur del’ échantillon

3000 +

4 -
2500 \
L}
2000
1500
1000
1 n

500

Mobilité p (cm’/ V)

T T T T T T T T T 1
960 980 1000 1020 1040 1060
Epaisseur e (um)

FigurelV.17. Variation de la mobilité en fonction del’ épaisseur del’ échantillon

La mobilité des porteurs de charges (électrons) augmente en fonction de |’ épaisseur
jusqu'a une certaine vaeur (de I'ordre de 990 pm), puis commence a décroitre
progressivement et atteint une valeur minimale pour une épaisseur de 1050 um. On peut dire

que, varier |’ épaisseur d une maniére croissante, ¢’ est augmenter e nombre des éectrons qui




Chapitre IV-Résultats et discussions

donne une décroissance de la mobilité au-dela d’ une valeur précise de |’ épaisseur, ou le cuivre

acquiert des propriétés conductrices considérables.

IV.5.2.3.Etude de la variation de la concentration des porteurs de charges en fonction de
I’épaisseur del’ échantillon
Les résultats obtenus, par le systéme d' effet Hall, de la concentration des porteurs de

charges, en faisant varier |” épaisseur de |’ échantillon , sont portés au tableau suivant :

Epaisseur e Concentration des porteurs de charges
(um) de volume(/cm®) | de surface(/cm?)
970 -2,635E+19 -2,556E+18
990 -8,085E+18 -8,895E+17
1030 1,829E+19 1,884E+18
1050 -7,795E+19 -8,185E+18

tableau 1V.6. Variation dela concentration des porteurs de charges en fonction I’ épaisseur de

I’ échantillon

—u— de volume( /cm®)
—e— desurface (/cm’)

2,00E+019

0,00E+000 |

-2,00E+019

-4,00E+019

-6,00E+019

Concentration des porteurs

-8,00E+019

T T T
1000 1020 1040

Epaisseur e (um)

T T
960 980 1060

FigurelV.18. Variation de la concentration des porteurs de charges en

fonction de |’ épaisseur del’ échantillon
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Un dispositif de Hall peut étre un bon capteur magnétique uniquement s'il est fait d'un
matériau ayant une faible concentration de porteurs de charge pour une haute mobilité [156].

Le matériau idéal posséde une forte mobilité et une faible densité de porteurs ionisés.

On voit ici que la concentration des porteurs de charge (électrons) atteint un maximum

(-8,985E+18 dectrons/cm®) quand la mobilité est progressivement en décroissance, ce qui est

en rapport avec lathéorie.

-




Conclusion

CONCLUSION

Notre travail est |’éude du cuivre dans un milieu HNO3 a 1M en absence et en
présence de la cysténe.

Cette étude est composée de deux parties. La premiére partie est consacrée a |’ étude
du comportement é ectrochimique, et |’ autre au comportement é ectrique du cuivre.

On a utilisé deux méthodes éectrochimiques : non-stationnaires et stationnaires. Les
résultats obtenus par la premiére technique, nous ont permis de tracer les courbes
d’ impédance éectrochimique a différentes concentrations de I'inhibiteur. Ces courbes font
apparaitre une ou deux boucles capacitives :

1. Lapremiére correspondant au transfert de charge.
2. Ladeuxiémealarelaxation du Cu?.

Ladissolution du cuivre donne deux espéces adsorbées Cu* et Cu* :

a) Cu'sdonlaréaction: Cu ———  Cu' + 18 qui correspond a une étape
rapide,

b) Cu® qui correspond & I’apparition de la 2éme boucle qui a lieu pour les
potentiels suffisamment anodiques.

La cystéine agit comme un inhibiteur mixte, son efficacité est de 88% pour une

concentration de 10* M.

L'adsorption de Il'inhibiteur sur la surface du cuivre obéit a une isotherme de

Langmuir.

Pour le comportement électrique, on a mesuré les propriétés éectriques en fonction de

I’ épaisseur de |’ échantillon sur lequel a été dépose le film passif.

L’ éude a montré que le cuivre acquiert une bonne conductivité éectrique pour une

épaisseur de 1050 um. Cette épaisseur renvoie a une concentration de porteurs de charge

appropriée.
Pour une tres bonne efficacité, il faut avoir les deux conditions réunies :

1. Concentration de la cystéine doit &re de 10 M.

2. L’ épaisseur est en rapport avec la surface.

.



Conclusion

PERSPECTIVE

Dans le but d'utiliser e cuivre dans le milieu HNO3 1M, cette éude demande d' étre

approfondie.
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