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Résumé

Résumé

L’inhibition de la corrosion du cuivre a été étudié¢e dans deux milieux agressifs (acide
nitrique 0,1 M et sodium sulfate 0,1 M) en utilisant deux matériaux composites obtenus par
intercalation d’inhibiteurs de corrosion organiques (dodécylamine (DA) et butylimidazole
(Bim)) entre les feuillets d’une smectite camerounaise (argile de Sabga (Sg)). Ces inhibiteurs
sont susceptibles d’étre libérés progressivement une fois au contact de la solution corrosive
pour une protection plus efficiente du cuivre. Les organoargiles synthétisées (Sg-DA et Sg-
Bim) ont subi des analyses physico-chimiques (diffractométrie des rayons X, spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourrier et analyse thermogravimétrique) afin de s’assurer de
I’effectivité de la modification. L’accroissement de la raie door et la présence de bandes
caractéristiques de composés organiques aprés réaction avec DA ou Bim confirme
I’intercalation des deux composés organiques sous forme cationique entre les feuillets du
minéral argileux. Par la suite, Sg-DA et Sg-Bim ont été utilisés respectivement pour inhiber la
corrosion du cuivre en milieu acide nitrique 0,1 M et sodium sulfate 0,1 M. L’influence du
temps de relargage a montré qu’au bout de 24 heures, une quantit¢ optimale de I’inhibiteur
intercalé diffuse en solution grace a un processus d’échange ionique avec les cations de la
solution corrosive. Ces especes chimiques libérées en solution assurent des pourcentages
d’inhibition de I’ordre de 90%. Les diagrammes de Nyquist et les représentations de Bode ont
permis de mettre en évidence les mécanismes d’action de ces inhibiteurs a travers la recherche
des circuits équivalents permettant une bonne description des processus de corrosion. Dans les
deux cas, I’inhibiteur libéré s’adsorbe sous forme de monocouche a la surface du cuivre comme
I’ont montré les isothermes de Langmuir. L’adsorption des inhibiteurs sur la couche passive
permet d’accroitre la résistance de transfert de charge et de réduire la capacité de double couche.
Les ¢études thermodynamiques révelent d’ailleurs que ces inhibiteurs s’adsorbent
preférentiellement par physisorption a la surface du cuivre. En s’incorporant a la couche
primaire formee par les produits de corrosion, ces inhibiteurs la rendent plus robuste et moins
perméable aux agents corrosifs. Les études de perte de masse ont montré que ces inhibiteurs
demeurent efficaces pour des temps de séjour prolongés du cuivre dans les milieux corrosifs

considérés.

Mots clés : corrosion, cuivre, smectite, intercalation, relargage, physisorption.
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Abstract

Abstract

Copper corrosion inhibition was studied in two aggressive media (0.1 M nitric acid and
0.1 M sodium sulphate) using two composite materials obtained by intercalating organic
corrosion inhibitors (dodecylamine (DA) and butylimidazole (Bim)) between the layers of a
Cameroonian smectite (Sabga clay (Sg)). These inhibitors are susceptible to be released
progressively once in contact with the corrosive solution for a more efficient protection of the
copper. The synthesised organoclays (Sg-DA and Sg-Bim) underwent physicochemical
analysis (X-ray diffractometry, Fourier transform infrared spectroscopy and thermogravimetric
analysis) to ensure the effectiveness of the modification. The increase in the d001 line and the
presence of characteristics bands of organic compounds after reaction with DA or Bim confirm
the intercalation of the two organic compounds in cationic form between the clay mineral
layers. Subsequently, Sg-DA and Sg-Bim were used to inhibit copper corrosion in 0.1 M nitric
acid and 0.1 M sodium sulphate respectively. The influence of the release time showed that
after 24 hours, an optimal amount of the intercalated inhibitor diffuses into solution through an
ion exchange process with the cations of the corrosive solution. These chemical species released
into solution resulted to a percentage inhibition of about 90%. Nyquist diagrams and Bode
representations made it possible to highlight the mechanisms of action of these inhibitors
through the search for equivalent circuits permitting a quality description of the corrosion
processes. In both cases, the released inhibitor adsorbs as a monolayer on the copper surface as
shown by Langmuir isotherms. The adsorption of the inhibitors onto the passive layer increases
the charge transfer resistance and reduces the double layer capacity. Thermodynamic studies
reveal that these inhibitors adsorb preferentially by physisorption on the copper surface. By
incorporating into the primary layer formed by the corrosion products, these inhibitors make it
more robust and less permeable to corrosive agents. Mass loss studies have shown that these
inhibitors remain effective for prolonged immersion times of copper in the corrosive media

considered.

Keywords : corrosion, copper, smectite, intercalation, release, physisorption.
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La corrosion est la dégradation d’un matériau ou de ses propriétés par réaction chimique
avec I’environnement. C’est un phénomeéne nuisible qui détruit le matériau ou réduit ses
propriétés, le rendant inutilisable pour I’application prévue. Les métaux et alliages métalliques
font partie des matériaux les plus affectés par la corrosion. Cependant, dans certains cas, la
corrosion peut étre justement provoquée pour la destruction de certains matériaux ou leur
nettoyage (décapage) [1, 2]. Elle demeure un redoutable ennemi dans de nombreux domaines
(industrie automobile, métallurgie, transport de fluides (pipelines), génie civil, construction, ...)
avec de lourdes pertes économiques et humaines. Ces dégats se traduisent par des pollutions
accidentelles, des arréts de production des usines, les effondrements de batiments, monuments
et autres infrastructures [1, 3, 4]. Les pertes annuelles résultantes de la corrosion sont estimées
a des centaines de milliards de dollars (soit 3 a 4% du produit intérieur brut des pays
industrialisés) [5-7].

Le cuivre est I’un des métaux les plus prisés dans 1’industriec en raison de sa bonne
conductivité électrique et thermique et de sa bonne malléabilité [8, 9]. Il se dissout dans les
milieux a fort pouvoir oxydant (acide nitrique par exemple) ou contenant des ions susceptibles
de favoriser sa solubilité (chlorures, carbonates, sulfates, ...) [10-12]. L’exposition de ce métal
dans ces milieux conduit a sa destruction ou la formation a sa surface de produits de corrosion
tels que I’atacamite, la malachite, 1’antlérite sous 1’apparence de taches verdatres qui denaturent

I’esthétique des constructions, monuments et ceuvres d’art en cuivre [9, 10].

Avec I’augmentation de plus en plus significative du colt du cuivre et I’impact
environnemental associé a sa production (formation des oxydes de soufre et de carbone), il
devient nécessaire et urgent de développer des méthodes adéquates pour limiter la dégradation
de ce métal. Dans ce cadre, de nombreuses techniques de protection ont été développées pour
la protection du cuivre contre la corrosion dans divers milieux. C’est le cas des traitements de
surface par revétements (peintures et polymeéres) et de la protection cathodique [9, 13].
L’utilisation des inhibiteurs de corrosion représente une des méthodes les plus prometteuses
actuellement explorées. Les inhibiteurs de corrosion sont des substances chimiques qui, une
fois incorporées dans le milieu corrosif ralentissent (inhibent) le processus de dégradation du
métal suivant divers mécanismes. Leur action directe dans le milieu corrosif en fait une méthode

de protection peu onéreuse et surtout facile a mettre en ceuvre.
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Les inhibiteurs inorganiques tels que les chromates, les molybdates et les vanadates ont
été longtemps sollicités pour leur grande efficacité [14-16]. Toutefois ils sont de moins en
moins recommandés a cause de leur grande toxicité. Ceci a conduit a leur abandon au profit de
leurs homologues organiques naturels ou synthétiques moins polluants [17-20]. Dans le cas du
cuivre et de ses alliages, les dérivés aminés et azolés sont trés utilisés et présentent une
excellente efficacité dans certains milieux. Ce sont des composés organiques contenant des
liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes (O, N et S) susceptibles d’interagir plus ou moins
fortement avec le cuivre [18, 21, 22]. Cependant, leur utilisation directement dans la solution
corrosive ou dans les revétements peut conduire a une consommation rapide et donc a une forte
demande de I’inhibiteur. Par conséquent, les problemes de pollution liés a la production massive
des inhibiteurs de corrosion organiques et a leurs rejets dans 1’environnement apres utilisation
pour la protection des métaux se posent. En effet, la production des inhibiteurs organiques a
I’échelle industrielle n’est pas sans conséquence sur 1’environnement. Elle nécessite 1’'usage
d’importants volumes de solvants organiques nécessaires pour les synthéses, ou pour leurs
extractions dans le cas des inhibiteurs issus des plantes. Pour résoudre ce probleme de pollution,
il serait important de développer des stratégies pour limiter les quantités d’inhibiteurs de
corrosion utilisées tout en conservant leurs performances. L’encapsulation des inhibiteurs de
corrosion dans des matrices jouant le r6le de microréservoirs est une des approches les plus
intéressantes explorées [23]. Ce procédé consiste a emprisonner I’inhibiteur dans un réservoir
plus ou moins étanche. Au contact du milieu corrosif, I’inhibiteur encapsulé diffuse hors de la
matrice et assure la protection du métal. L’emploi d’une telle stratégie vise une optimisation de
I’efficacité des inhibiteurs en réduisant les quantités nécessaires pour la protection du métal tout
en allongeant la durée de protection. Avec une telle approche, il est également possible
d’envisager I’utilisation d’inhibiteurs peu actifs pour une protection efficiente des pieces

métalliques.

Plusieurs matériaux ont servi de réservoirs dans I’encapsulation d’inhibiteurs. Il s’agit
des polymeéres organiques a I’instar du chitosane et de la B-cyclodextrine, des oxydes de
zirconium et de titane, des silices, et des hydroxydes doubles lamellaires [24-28]. Ces matériaux
présentent 1’avantage de disposer de grandes cavités ou espaces susceptibles de loger une
importante quantité de molécules. Cependant, ces matériaux sont en majorité synthétiques.
Leurs cofits de synthése et I’impact environnemental associé représente un inconvénient non
négligeable. Pour pallier ce manque, des matériaux naturels ont été sollicités par de nombreuses

équipes de recherche. C’est le cas de certains minéraux argileux tel que la kaolinite et
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I’halloysite qui ont montré des résultats prometteurs [29, 30]. Malgreé ces résultats, aucun travail
a notre connaissance ne rapporte 1’utilisation des smectites pour I’encapsulation des inhibiteurs
de corrosion spécifiques au cuivre. Pourtant, ce sont des matériaux naturels a structure
lamellaire (minéraux argileux 2:1) caractérisee par un espace interfoliaire gonflable susceptible
de séquestrer de nombreuses especes chimiques. Elles sont d’ailleurs abondamment utilisées
comme adsorbants pour I’épuration des eaux contaminées par des cations organiques ou

minéraux [31, 32].

Dans le cadre de ce travail, 'importante surface disponible entre les feuillets des
smectites a été employée pour encapsuler des inhibiteurs de corrosion destinés a la protection
du cuivre dans les milieux corrosifs. La stratégie employée consiste a trouver des méthodes
pour intercaler quantitativement des inhibiteurs entre les feuillets d’une smectite de sorte qu’ils
puissent étre relargués lorsque souhaité dans le milieu agressif afin de ralentir la corrosion du
cuivre. En pratique, le minéral argileux utilisé dans le cadre de ce travail est une smectite de la
localité de Sabga dans la région du Nord-Ouest du Cameroun. Ce matériau a été utilisé pour
I’encapsulation de deux inhibiteurs de corrosion du cuivre (dodécylamine et butylimidazole).
L’efficacité de ces matériaux composites vis-a-vis de la protection du cuivre dans deux milieux
corrosifs (acide nitrique 0,1 M et sodium sulfate 0,1 M) a été par la suite rigoureusement étudiée
par des méthodes électrochimiques (suivi du potentiel libre de corrosion, courbes de

polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique) et par perte de masse.

Ce mémoire de thése est structuré en trois chapitres. Le chapitre | présente une étude
bibliographique sur la corrosion en général et celle du cuivre en particulier, les différentes
méthodes de protection des métaux et les classes d’inhibiteurs de corrosion. Des généralités sur
les smectites et quelques stratégies d’encapsulation des inhibiteurs de corrosion sont également
présentées. Le chapitre 11 est dédié a une présentation des réactifs chimiques et une description
du matériel, des méthodes de préparation et de caractérisation des différents matériaux et des
méthodes et techniques d’évaluation de la corrosion du cuivre. Le chapitre III subdivisé en trois
sous-parties présente les caractérisations des matériaux synthétisés ainsi que leurs applications
pour I’inhibition de la corrosion du cuivre dans deux milieux corrosifs : acide nitrique et sodium

sulfate.
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Chapitre | : Revue de la littérature

1.1. Généralités sur la corrosion des métaux

1.1.1. Définition

Le terme corrosion trouve ses origines dans le mot latin « corrodere » qui signifie
« ronger une piéce » [13]. La corrosion est la dégradation d’un métal ou de ses propriétés suite
a une interaction physicochimique interfaciale irréversible avec son environnement [33]. La
corrosion peut également étre définie comme un processus de dégradation ou de détérioration
des propriétés d'usage d’un métal ou alliage sous 1'effet des actions mécaniques, chimiques,
électrochimiques ou biologiques. De maniere plus globale, la corrosion est un processus qui
ramene un métal a son état originel de minerai, thermodynamiquement plus stable [34]. Ainsi,
la corrosion détruit le métal, le rendant de ce fait inutilisable pour 1’application ciblée lors de

sa mise en ceuvre [7].

La corrosion des métaux est cependant un processus trés complexe dépendant de la
nature du métal, de son milieu et de ses conditions d’utilisation. Pour faciliter la compréhension
de ce processus, il est courant de classifier les types de corrosion des métaux suivant les

processus conduisant a leur détérioration et a la nature de I’attaque.
1.1.2. Types de corrosion suivant la nature des processus de détérioration du métal

Suivant la nature des processus de détérioration du métal, on distingue la corrosion

chimique, électrochimique, biochimique et mécanique.
1.1.2.1. Corrosion chimique

La corrosion chimique se manifeste par une attaque directe du métal lorsqu'il est en
contact avec des solutions non électrolytiques ou avec des gaz secs. Au cours de la corrosion
chimique, I’oxydation du métal et la réduction de 1’oxydant se font simultanément, c’est-a-dire
que les atomes du métal forment directement des liaisons chimiques avec 1’oxydant. La réaction
de l'oxygéne avec un métal (M) représentée a 1’Equation 1.1, est I'exemple typique de la

corrosion chimique [35] :

1 2 .
M +EOZ—>MO Equation 1.1
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1.1.2.2. Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne est la conséquence de 1’action directe ou indirecte des bactéries
conduisant & la dégradation des métaux par corrosion. Ces microorganismes créent les
conditions favorables en jouant un rdle primordial (direct) ou simplement en assurant des
conditions expérimentales idéales au déroulement de la corrosion. De nombreuses bactéries
peuvent en effet produire des métabolites (acides minéraux ou organiques, ammoniaques,
sulfures) corrosifs pour les matériaux métalliques. L’exemple de la production de I’acide
sulfurique a partir des sulfures par des bactéries sulfo-oxydantes est le cas le plus répandu [36-

38]. L’acide sulfurique ainsi produit provoque la dégradation de certains métaux.
1.1.2.3. Corrosion mécanique

La corrosion mécanique encore appelée « usure » se produit sous I’effet de contraintes

mécaniques subies par les matériaux. Il s’agit entre autres des frottements, de 'abrasion et des

vibrations [39, 40].
1.1.2.4. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique résulte des hétérogénéités de la structure métallique ou du
milieu agressif. Elle se manifeste par un transfert d’électrons entre un métal et une espece
chimique dissoute au sein de la solution avec laquelle il est en contact. Ce mode de corrosion
nécessite la présence d’un agent oxydant (H20, Oz, H, HO") qui réagit avec le métal dans un
processus redox classique au cours duquel le métal (M) est oxydé et 1’agent oxydant (Ox) réduit

(Equations 1.2 et 1.3) [4, 41]:

M——>M"™ +ne Equation 1.2

Ox+ne —>Red™ Equation 1.3

Dans la pratique, la corrosion électrochimique exploite I’hétérogénéité structurelle du
métal (joints de grains, ...) ou les gradients de concentration au sein de la solution aqueuse pour

que le processus soit amorcé.

1.1.3. Types de corrosion suivant la nature de I’attaque du métal
Selon la nature de I'attaque, la corrosion peut présenter des aspects trés divers regroupés

en deux grandes familles : la corrosion uniforme et la corrosion localisee.
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1.1.3.1. La corrosion uniforme ou généralisée

La corrosion uniforme (Figure 1 (a)) est la forme la plus simple de corrosion. Il s’agit
de la somme de plusieurs processus électrochimiques individuels qui se produisent

uniformément sur toute la surface du métal exposé a un agent corrosif.

réduction oxydation réduction oxydation

IAVAVAVAVAY. AV S

(a) (b)
Figure 1 : Corrosion uniforme (a) et localisée (b) d’'un métal [7].

Elle se traduit par une diminution d'épaisseur par unité de temps (ou une perte de masse
par unité de surface, et par unité de temps) plus ou moins réguliere sur toute la surface du métal.
Ce type de corrosion est rencontré sur les métaux exposés aux milieux acides [42, 43].
L’évolution de la corrosion uniforme étant prévisible avec une bonne précision, les dégats
qu’elle cause peuvent étre facilement évités. Son impact économique est par conséquent moins

important, comparé a celui des corrosions dites localisées.
1.1.3.2. La corrosion localisée

Comme son nom I’indique, la corrosion localisée se produit sur des sites spécifiques du
métal, constituant les domaines anodiques. Les zones non attaquées représentent par conséquent
les domaines cathodiques au niveau desquels se produit la réduction des agents corrosifs
oxydants. La Figure 1 (b) illustre les domaines anodique et cathodique sur un métal dans un
environnement corrosif.

Il existe plusieurs types de corrosions localisées regroupées en fonction de 1’échelle
d’attaque : macroscopique (corrosion galvanique, érosion, cavitation, par crevasse, par piqire,
par frottement) ou microscopique (corrosion sélective, sous contrainte, fatigue et

intergranulaire) [42, 44].

- Corrosion galvanique
La corrosion galvanique résulte de la mise en contact de deux métaux ou alliages
différents dans un environnement corrosif conducteur (Figure 2 (a)). Cette association conduit

a I’accroissement de la vitesse de corrosion du métal le moins noble (anode) au détriment du



Revue de la littérature

plus noble qui joue le rdle de cathode. De ce fait, la corrosion n’est localisée que sur I’un des

— écoulemento‘x‘
v 7 \’“n

métaux (le moins noble).

@ | ®

Figure 2 : Représentation schématique de quelques types d’attaques localisées : (@)
galvanique, (b) érosion, (c) caverneuse, (d) piqlre, (e) intergranulaire, (f) sous-contrainte [5,
7].

- Corrosion érosion/abrasion

Ce mode de corrosion se produit lorsqu’il existe un mouvement relatif d'un fluide
corrosif au contact d'une surface métallique. Les frottements mécaniques qui surviennent
provoquent 1’usure du métal se caractérisant par I’apparition de sillons, vallées et trous (Figure
2 (b)) [5]. La corrosion érosion affecte I’ensemble des métaux et alliages et plus
particulierement les métaux passivables (acier inoxydable, aluminium) et les métaux de faible

dureté (cuivre et plomb).

- Corrosion caverneuse
C’est un phénomene de corrosion localisée qui se développe dans les interstices et
recoins (tétes de rivets par exemple) d’une piéce métallique se trouvant localement en contact

avec un milieu corrosif alors que la majorité de la surface du métal est protégée (Figure 2 (c)).

- Corrosion par piqares

Elle est caractérisée par une attaque trés localisée évoquant une piqdre (trou) qui peut
progresser trés rapidement en profondeur, alors que le reste de la surface demeure intacte
(Figure 2 (d)). Cette forme d’attaque est fréquemment associée a la rupture du film passif

souvent dans des milieux contenant des halogénures ou dans des cas de passivations
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incomplétes (inhibiteur en quantité insuffisante). Les aciers inoxydables sont particulierement
sensibles & la corrosion par pigdres, mais d'autres métaux comme le chrome, le cobalt,

I'aluminium, le cuivre et leurs alliages y sont également sensibles [45-47].

- Corrosion frottement

La corrosion frottement concerne les dommages provoqués par la corrosion au niveau
du contact de deux surfaces métalliques en mouvement relatif I'une par rapport a l'autre. Elle se
produit essentiellement lorsque l'interface est soumise a des vibrations (mouvement relatif
répété de deux surfaces en contact) et a des charges de compression. Lorsque ce mouvement de
frottement a lieu dans un milieu corrosif, I’interface est particulierement sujette a la corrosion

(tribocorrosion) [1, 48].

- Corrosion intergranulaire

Elle se manifeste par une attaque préférentielle des joints de grains du métal (Figure 2
(e)). Ce type de corrosion peut étre dd soit a la présence d'impuretés dans le joint, soit a
I'enrichissement (ou I'appauvrissement) local en I'un des constituants d’un alliage métallique.
A titre d’exemple, de faibles quantités de fer présentes dans l'aluminium ont tendance a
s’agglomérer au niveau des joints de grains, provoquant ainsi une corrosion intergranulaire qui
est en réalité dans ce cas une corrosion galvanique localisée [45]. Tout comme la corrosion sous
contrainte, cette forme d’attaque peut conduire a la ruine d’une installation suite a une perte

relativement négligeable en métal [49].

- Corrosion sélective

Ce type de corrosion intervient dans les piéces métalliques en alliages ou constituées
d’un mélange de phase. Elle se caractérise par une attaque sélective de 1’un des constituants.
Les exemples les plus connus sont 1’attaque des laitons (70% Cu -30% Zn) par dézincification
(attaque sélective du zinc) [9]. La dénickélisation est également observée pour les alliages Cu-
Ni, de méme que la désaluminisation pour les bronzes d'aluminium. Dans le cas des fontes, on
parle plutot de graphitisation, traduisant 1’accroissement du pourcentage relatif en graphite suite

a la corrosion sélective du fer [9, 45].

- Corrosion sous contrainte mécanique

La corrosion sous contrainte mécanique se définit comme un processus de
développement de fissures au sein d’une piece mécanique présente dans un milieu corrosif et
soumise a l'action d'une contrainte mécanique (Figure 2 (f)) [8, 50]. Cette forme de corrosion

est particulierement présente dans de nombreuses installations industrielles. Elle est d’ailleurs

8
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a ’origine d’importants dégats avec des incidences a la fois économiques et sécuritaires dans

les installations industrielles.

- Corrosion fatigue

La corrosion-fatigue procéde par un mécanisme trés similaire a celui de la corrosion
sous contrainte. Elle se distingue de cette derniére par le fait que les contraintes appliquées ne
sont plus statiques, mais périodiques. La teneur en oxygene du milieu, sa température, son
acidité et sa composition ont une grande influence sur la sensibilité d'un matériau vis-a-vis de
ce mode de corrosion. Jusqu'a présent, aucune relation directe entre la sensibilité a ce type de
corrosion et les caractéristiques mécaniques du matériau n’a été¢ mise en évidence. Dans la
pratique, les alliages a haute résistance mécanique (utilisés pour les ailes d’avions et les

plateformes pétroliéres) sont souvent les plus sensibles a ce mode de corrosion [1, 51, 52].
1.1.4. Impact économique de la corrosion

La corrosion a un impact notable sur les ouvrages dans de nombreux domaines tels que
le génie civil, le transport, la production d’énergie, 1’industrie agroalimentaire, les matériels
médicaux et les composants électroniques. En plus d’étre a 1’origine de la déperdition de
matieres premicres essentielles et d’énergie, elle est a 1’origine de nombreux accidents aux
conséquences graves. Ainsi, dans les domaines du génie civil et des transports, 1’entretien des
batiments et ponts pour limiter les risques d’effondrement provoqué par la corrosion devient de
plus en plus coiteux. Dans I’industrie agroalimentaire, la présence de produits de corrosion
(provenant de la dégradation des boites de conserve) dans les aliments peut en changer le goQt
et étre source de toxicité ou provoquer des réactions allergiques chez certains consommateurs
[35].

De maniere globale, les pertes générées par la corrosion sont de deux catégories : les

pertes directes et les pertes indirectes [35, 41].

- Les pertes directes prennent en compte le codt des piéces a remplacer, de la main-d’ceuvre
sollicitée, de I’entretien, du controle et de I’application des méthodes de préservation adéquates

sur les pieces métalliques.

- Les pertes indirectes sont trés difficiles a évaluer contrairement aux pertes directes. Elles sont
relatives au manque a gagner, aux pertes de production et de productivité indirectement liées a

la corrosion.
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Dans la pratique, les pertes directes ne représentent qu’une infime partie des pertes
financiéres associées a la corrosion, en comparaison des pertes indirectes. A titre d’exemple
lorsqu’on est obligé d’arréter une centrale nucléaire pour remplacer un échangeur de chaleur
corrodg, le prix de cette piece associé a la main-d’ceuvre est insignifiant par rapport aux pertes

financieres créées par I’arrét de la production d’énergie électrique.

Dans les pays industrialisés, les colts de la corrosion représentent 3 a 4% du produit
intérieur brut. En 2013, le codt de la corrosion dans le monde était estimé 2 505 milliards de
dollars americains soit 3,4% du produit intérieur brut mondial [6].

1.2. Corrosion du cuivre

1.2.1. Propriétés et utilisations du cuivre
Le cuivre fait partie des premiers métaux utilisés par I’homme. Cet intérét était
certainement motivé par son accessibilité et surtout par ses multiples propriétés intéressantes
(Tableau I).

Tableau I: Quelques propriétés du cuivre

Propriétés Caractéristiques
Couleur Rouge brun
Résistivité 1,7241 pnQ cm
Masse volumique 8,92 kg dm
Température de fusion 1084 °C
Coefficient de dilatation 1,7 mm/m & 100 °C
Malléabilité Excellente
Conductivité électrique 59,6x 106 Sm™*
Conductivité thermique 401 W mtK?

De nos jours, le cuivre est surtout sollicité pour le transport de 1’électricité et
I’élaboration de circuits électroniques grace a son importante conductivité électrique. C’est
également un excellent conducteur de chaleur, propriété exploitée pour le chauffage rapide de
gaz et liquides dans diverses applications. Le cuivre par ses propriétés physico-chimiques,
présente une excellente aptitude a la préparation des alliages. De nombreux éléments sont en
effet solubles dans le cuivre en grande proportion (miscibilité totale du nickel et possibilité de

solubiliser 40 % de zinc, 25 % d'étain ou 15 % d'aluminium dans le cuivre). Cette propriété

10
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permet d’obtenir des alliages aux propriétés variées. Le bronze (3 a 20 % d’étain) et le laiton (5

a 45 % de zinc) demeurent cependant les alliages du cuivre les plus utilisés.

Le diagramme de la Figure 3 résume les domaines d’applications du cuivre et leurs

importances.
Consommation Ir]dusFrie
générale ~mecanique
9% 9%
Transport
12%

Figure 3 : Domaines d’application du cuivre et répartition de la consommation mondiale [53].

1.2.2. Corrosion du cuivre en milieu aqueux

Le cuivre est un métal relativement noble, mais il est corrodé par des solutions fortement
acides ou basiques contenant des agents oxydants. En solution aqueuse, le cuivre métallique
(Cu(0)) est en équilibre avec diverses formes de cuivre oxydé (Cu(l) et Cu(ll)). Les diagrammes
de Pourbaix (diagramme potentiel-pH) restent encore les meilleurs outils pour visualiser les
divers domaines d’existence et de prédominance de ces espéces chimiques. La Figure 4 est une

représentation du diagramme de Pourbaix du cuivre dans 1’eau [54].

15

15

1,0

Potentiel (V) /ENH
Potentiel (V) /ECS

0 2 4 6 8 10 12 14
pH de la solution

Figure 4 : Diagramme de Pourbaix du systéme Cu/H20 a 25 °C.
1
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Le diagramme de Pourbaix est également un excellent outil pour identifier les conditions
expérimentales de stabilité ou de corrosion d’un métal. Dans le cas du cuivre, le diagramme de
Pourbaix indique trois domaines en relation avec la stabilité du cuivre en milieu aqueux :

¢ un domaine d’immunité au sein duquel le cuivre n’est pas attaqué (immunisé). Ce domaine
est réparti dans toute la fenétre de pH accessible dans 1’eau (0 a 14) pour des potentiels

inférieurs a zéro ;

X/
°e

un domaine de passivité caractérisé par la prédominance des oxydes et hydroxydes de
cuivre (CuO, Cu20 et Cu(HO).). Les conditions expérimentales des zones de ce domaine
(pH globalement compris entre 7 et 13) sont propices a la précipitation du cuivre oxydé en
oxydes et hydroxydes. Ces composés s’adsorbent a la surface non attaquée du métal et le
protégent en ralentissant considérablement la vitesse de corrosion ;
%+ un domaine de corrosion constitué de formes du cuivre oxydé (Cu(ll)) trés solubles dans
I’eau (Cu?* et CuOz%).

En réalité, la corrosion du cuivre est un processus complexe dont le mécanisme dépend

fortement de la salinité du milieu aqueux et de ses propriétés acido-basiques.

1.2.2.1. Corrosion du cuivre en milieu basique

En milieu neutre ou faiblement basique (7< pH < 13), la dégradation du cuivre conduit a
la formation de couches d’oxyde (CuO et Cu20). Ces derniéres se fixent a la surface du métal
et le protegent de I’agressivité de la solution : on dit que le métal est passivé. Dans les solutions
fortement basiques (pH > 13), ces oxydes réagissent avec les ions hydroxydes pour former des

ions bicuprite HCuO2™ ou cuprite CuO,> d’aprés les Equations 1.4 et 1.5.

CuO+HO™ ——HCuO, Equation 1.4

CuO +2HO ——Cu0, +H,0 Equation 1.5

Contrairement aux oxydes, ces anions sont fortement solubles dans 1’eau, ce qui conduit

a la destruction de la couche protectrice et donc a la corrosion accélérée du cuivre.
1.2.2.2. Corrosion du cuivre en milieu salin

Les milieux salins sont caractérisés par des pH proches de la neutralité et la présence de
diverses especes chimiques ioniques. La corrosion du cuivre en milieu salin conduit
essentiellement a la formation d’ions cuivriques Cu?* en solution, et de deux oxydes CuzO et
CuO. Les couches passivantes sont constituées soit d’une couche simple de Cu20, soit d’une
couche de CuO plus ou moins hydratée [55, 56]. En pratique, on constate que le CuO ne se

forme que sur une couche de CuxO d’épaisseur suffisante. En milieux salins, ces couches
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passivantes peuvent réagir avec des anions pour former de nouveaux composés susceptibles
d’affecter la stabilité de la couche protectrice. Nous présentons ici les cas de corrosion du cuivre

en milieux salins riches en chlorures ou en sulfates.

- Corrosion du cuivre en milieu chlorure

Dans ce milieu, les ions chlorures ont un impact sur la formation des couches d’oxydes.
IIs favorisent la destruction du film passif et rendent possible la corrosion du cuivre méme a
des pH basiques. Ce phénoméne commence par 1’oxydation du cuivre métallique en présence
de I’anion chlorure pour former le CuCl (équation 1.6) qui constitue la premiére couche qui se
forme sur le métal. Ce compose étant tres poreux, offre une faible protection au métal. De plus,
il est attaqué par les ions CI" en excés pour former le complexe CuCly™ soluble dans I’eau
(équation 1.7). Ce dernier composé peut réagir avec les ions HO™ présents en solution ou issus
de la réaction cathodique pour former le Cu»O suivant I’équation 1.8. Le Cu20 est a son tour
oxydé en Cu(OH). (équation 1.9) ou en atacamite (Cuz(OH)sCl) (Equation 1.10)

dépendamment de 1’abondance des chlorures [57-60].

Cu+Cl-—>CuCl +e" Equation 1.6
CuCl +ClI~ «—>CuCl, Equation 1.7
2CuCl; +2HO ——Cu,0 + H,0 +4Cl" Equation 1.8
Cu,0 +H,0+2HO™ «—>2Cu(OH), + 2e" Equation 1.9
Cu,0+H,0+HO +Cl" «—Cu,(OH),Cl +2¢e" Equation 1.10

C’est ainsi que G. Kear et al. [10] ont proposé (Figure 5) la stratification des différentes

couches d’oxydes de cuivre en milieu marin riche en chlorure.

Eau de mer

Cuivre Hydroxyde Cu(OH), ; Atacamite (Cu,(OH);Cl)

Oxyde de Cuivre Cu,O

Cuivre (1) chlorure CuCl,

Chlorure de cuivre CuCl
|

Cuivre métallique

Figure 5 : Stratification générale des especes déposées sur le cuivre métallique en milieu marin
[10]
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D’aprés certains auteurs, les complexes CuCl~ et CuCI; peuvent également se former

lorsque la concentration en ions chlorure du milieu est supérieure & 1 mol L [57].
De maniere générale, quel que soit le mécanisme considéré, cette corrosion se fait par
attaque de la couche passive par les ions chlorures, ce qui conduit a une corrosion par pigQres

tres dangereuse pour les propriétés mécaniques du matériau.

- Corrosion du cuivre en milieu sulfate
Comme en milieu chlorure, il se forme en milieu riche en sulfates une succession de

couches passives plus ou moins poreuses a la surface du cuivre (Figure 6).

Solution de Sulfate

Antlérite CuSO,.2Cu(OH), ; Brochantite CuSO,.3Cu(OH),

Oxydes de Cuivre : Cu,O ; CuO

Cuivre métallique

Figure 6 : Couches d’oxyde et d ’hydrosulfates de cuivre formées en milieu sulfate

La couche en contact direct avec le métal est un film constitué de Cu20 (brun-rouge) et
CuO (noir) issus de I’oxydation du cuivre (Equation 1.11 et 1.12) [61].

4Cu+0,——>2Cu,0 Equation 1.11

2Cu,0 +0, ——>4Cu0 Equation 1.12

En milieu aqueux et en présence des ions sulfates, ces oxydes peuvent générer d’autres
composés poreux comme I’antlérite (CuSO4.2Cu(OH).) et la brochantite (CuSO4.3Cu(OH)2)

(Equation 1.13), caractérisés par leur coloration verte claire [62].

2Cu,0+80;™ +4H,0——CuS0,.3Cu(OH ), +2H" +4e” Equation 1.13

La présence des sulfates contribue ainsi a la destruction de la couche protectrice d’oxyde
de cuivre (corrosion par pigdre) pour former des composés sulfatés moins efficaces pour la

protection du métal.
1.2.2.3. Corrosion du cuivre en milieu acide

Le diagramme de Pourbaix prévoit la dissolution du cuivre en milieux acides. Cette

dissolution passe par ’oxydation en ions cuivreux (Cu*) instables qui se transforment ensuite
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par dismutation en Cu?* [63]. La corrosion du cuivre en milieu acide nitrique est encore plus
complexe, car I’anion de cet acide (NOg) est suffisamment oxydant pour attaquer le cuivre.
Plusieurs hypothéses sont développées pour expliquer 1’action de 1’acide nitrique a la
surface du cuivre en présence du dioxygeéne. Il ressort des différentes considérations que les
nitrates et I’oxygene se réduisent dans les domaines cathodiques tandis que le métal est oxydé

en Cu?* dans les zones anodiques [11].

La Figure 7 illustre de maniere schématique les différentes transformations chimiques

au cours de la corrosion du cuivre en milieu acide nitrique.

'HNO, Solution| O,  H.0

(8)

Cu* Cu® :
A NO,
0, H,0 s 3
+ 2+
Cu Cu NO,
0, H,O Cu* \/ {
3)
(1) (7 &
(@) NO. NO,

3 (ads) (ads)

2(ads) Cu*
= tads)
Q_CU_J@, Cu
Figure 7 : Illustration du mécanisme de corrosion du cuivre dans [’acide nitrique [64].

Les actions oxydantes combinées de I’oxygene et des nitrates accélerent la corrosion du
cuivre en milieu HNOa. Par ailleurs, la possibilité de formation d’une couche protectrice a partir
des produits de corrosion n’est pas évidente en milieu acide. En effet, dans ce milieu, le
principal produit de corrosion stable (Cu?*) est trés soluble. Ceci entraine naturellement une

usure rapide du cuivre (équation 1.14).

Cu+NO; +2H* —Cu* +NO, +H,0 Equation 1.14

L’usure des métaux et du cuivre en particulier, dans les milieux agressifs diminue leur
durée d’utilisation dans les conditions optimales. Pour allonger la durée d’usage des pieces
métalliques a base de cuivre, de multiples méthodes de protection contre la corrosion ont été
développées. Dans le cadre de ce travail, nous nous focalisons exclusivement sur les stratégies
de protection du cuivre contre la corrosion en milieu aqueux.

1.2.3. Protection du cuivre contre la corrosion en milieu aqueux
La protection d’un métal contre la corrosion peut étre réalisée en suivant deux stratégies

simples. Recouvrir le métal par un revétement plus resistant que le métal vis-a-vis du milieu
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corrosif. Ce revétement sert de barriére qui empéche le milieu corrosif d’entrer en contact direct
avec le métal. La seconde approche consiste a modifier 1’état électrique du métal, de sorte qu’il

n’agisse plus en tant qu’anode.
1.2.3.1. Protection par revétement

La protection par revétement ayant pour objectif de former une barriere physique
¢tanche aux substances corrosives, les procédés utilisés doivent permettre d’obtenir une couche
de protection uniforme et sans défauts. Elle doit également présenter des propriétés mécaniques
qui limitent les risques de craquelures [65]. Certains revétements exploitent des interactions
physiques entre le produit protecteur et le métal pour le maintien de la couche protectrice. C’est
le cas du graissage et du revétement organique a partir de peintures, vernis et autres polymeéres.
Dans certains cas, de véritables liaisons chimiques sont formées avec le métal. L’exemple le
plus marquant est le revétement par phosphatation (Parkeérisation) et dans une certaine mesure
I’émaillage [42]. Le Tableau Il regroupe quelques types de revétements, les principes mis en

jeu et quelques exemples.

Tableau Il : Quelques types de revétements utilisés pour la protection des métaux [42, 65].

Type de .
yp Technique Exemples
revétement
A . Ly Protection des pieces
Revétements Graissage (Recouvrement d’une piece par . P
. . susceptibles de se
courants une graisse ou une huile)
corroder par frottement
- . . einture des grilles
Revétements Peinture, vernissage, recouvrement par des perniur g
organiques polymeres organiques imperméables metall_lques et d(_es
carrosseries de véhicule
Revétements Emaillage (Piéces saupoudrées de silice et | Protection des structures
inorganiques chauffées a haute température) marines

1.2.3.2. Modification de I'état électrique du systeme (protection cathodique)

La protection cathodique est une méthode couramment employée pour la protection des
structures métalliques contre la corrosion. Ce type de protection peut étre mis en place en
utilisant deux principales stratégies :

- protection par anodes sacrificielles. Les anodes sacrificielles sont constituées de
métaux réducteurs courants facilement oxydables tel que le zinc ou encore en magnésium. Au
cours de la protection, ces anodes sacrificielles reliées (soudées) au métal a protéger sont
dissoutes préférentiellement, équilibrant ainsi la réduction cathodique de 1’oxygene (Figure
8(a)).
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Figure 8 : Méthode de protection cathodique par (a) anode sacrificielle et (b) courant imposé
[65].

Cette pratique est courante dans la protection des plates-formes pétrolieres et des coques
des navires qui ne résistent pas a la corrosion dans 1I’eau de mer. Elle est également utilisée pour
la protection des structures en cuivre en contact avec 1’eau de mer [66-68]. Cependant cette
technique est limitée pour la protection des canalisations enterrées, car la résistivité des sols est

tres variable et surtout largement supéricure a celle de I’eau de mer.

- protection par courant imposé. Ce mode de protection consiste a transformer la piece
métallique a protéger en cathode par imposition d’un courant par l’intermédiaire d’un
générateur de tension continue. Des anodes inattaquables (en graphite ou en platine) sont
également utilisées pour assurer les réactions anodiques (Figure 8(b)). Cette approche est
utilisée pour la protection des canalisations enterrées (gazoducs, les oléoducs, les canalisations

d’eau) en acier, fonte, cuivre ou tout autre métal ou alliage corrodable [69].

Ces méthodes utilisent de quantités importantes de courant et de matériaux pour assurer
une protection efficace des structures de surface importante. Pour pallier ce probléme, une
stratégie consiste a combiner de maniere astucieuse protection cathodique et revétements

organiques. Ces revétements sont preparés a partir des inhibiteurs de corrosion.

1.3. Inhibiteurs de corrosion

Selon la norme ISO 8044 de novembre 1995, un inhibiteur de corrosion est une
« substance chimique qui, présente a une concentration appropriée dans un systéme de
corrosion, diminue la vitesse de corrosion, sans changer notablement la concentration en agent
corrosif » [70]. Il existe plusieurs autres définitions, mais celle qui est plus générale celle

retenue par la National Association of Corrosion Engineers (NACE). Selon cette institution, un
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inhibiteur de corrosion est une «substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration » [6].

De maniere globale, un inhibiteur de corrosion doit donc :
e diminuer la vitesse de corrosion du métal sans modifier les caractéristiques physico-chimiques
de ce dernier [70];
e &tre compatible avec les normes de non-toxicité et de protection de 1I’environnement [71];
o étre efficace a faible concentration ;
e présenter une bonne stabilité chimique [71];

e étre stable dans le domaine de températures d’utilisation de la piéce métallique [70].

Suivant la nature chimique des composés considérés, il existe deux grandes classes

d’inhibiteurs de corrosion. Il s’agit des inhibiteurs de corrosion inorganiques et organiques.

1.3.1. Classes d’inhibiteurs de corrosion
1.3.1.1. Inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs inorganiques regroupent les composés inorganiques utilisés pour la
protection des métaux contre la corrosion. lls sont essentiellement utilisés dans des milieux
voisins de la neutralité ou alcalins. lls sont classés en inhibiteurs non passivants ou passivants
selon qu’ils nécessitent plus ou moins d’oxygene dissous dans le milieu corrosif pour étre
efficaces. Les inhibiteurs non passivants (silicates, phosphates, polyphosphates, phosphonates)
agissent par formation in situ d’un composé protecteur qui précipite a la surface du métal. Le
mode d’action des inhibiteurs passivants (chromates, molybdates, vanadates, nitrites,
tungstates) par contre consiste a aider a la formation d’une couche d’oxyde homogene et
isolante a la surface du métal. Les composés inorganiques en usage réglementaire ne cessent de
diminuer, car la plupart sont prohibés a cause de leur forte toxicité environnementale [13, 18,
19, 72]. Pour cette raison, les travaux se sont de plus en plus orientés depuis quelques années

vers les inhibiteurs organiques, a priori moins toxiques et plus variés.
1.3.1.2. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques offrent un large domaine d’applications, et pour des raisons
écologiques, ils sont actuellement les plus utilisés [17, 18, 73]. Les composes organiques
susceptibles d’agir comme inhibiteurs de corrosion contiennent le plus souvent au moins un
centre actif présentant une importante densité électronique (atome d’azote, de soufre,

d’oxygeéne ou de phosphore). Ces centres actifs sont capables de former des liaisons plus ou
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moins fortes avec la surface du métal. Ces interactions favorisent la formation de couches
protectrices plus ou moins robustes a la surface des métaux a protéger.
En fonction de leur origine, les inhibiteurs organiques peuvent étre classes en deux

familles : les inhibiteurs organiques naturels et les inhibiteurs organiques synthétiques.

- Inhibiteurs organiques naturels

Il s’agit en grande partie des sous-produits de 1’industrie pétrolicre et des extraits de
plantes. Ces derniers sont généralement considerés comme des inhibiteurs verts ou
phytochimiques et sont globalement riches en composés phénoliques, tanins, esters, alcaloides,
flavonoides et acides organiques. Les extraits de plantes sont souvent réputés pour leur caractére

respectueux de I’environnement a cause de leur origine biologique [13, 50, 74, 75].

Cependant, le processus de production de ces inhibiteurs naturel fait intervenir des
substances parfois extrémement polluantes telles que les solvants organiques destinés a
I’extraction. Par ailleurs certaines de ces plantes sont des especes protégées ou se trouvent dans
une zone protégeée limitant leur exploitation. De plus, ces extraits présentent le plus souvent une
efficacité acceptable seulement lorsqu’ils sont utilisés en grande quantité [76, 77]. Ces

inconvénients majeurs limitent 1I’application a grande échelle de cette classe d’inhibiteur.

- Inhibiteurs organiques synthétiques

La synthése des molécules organiques pour lutter contre la corrosion est un domaine de
recherche en plein essor. Cette approche permet d’obtenir des inhibiteurs de corrosion
spécifiques selon des utilisations bien précises. Ces conditions spécifiques incluent la solubilité
dans le milieu corrosif, la nature du métal considéré, la nature de 1’agent agressif, le pouvoir

mouillant, la température d’utilisation, ...) [78, 79].

A titre d’exemple, plusieurs inhibiteurs de corrosion du cuivre avec des efficacités
remarquables sont développés a partir des azoles ou des thiols (benzotriazole, benzimidazole,
thiophénol, thiolates) [80-84]. Ils ont 1’avantage de s’adsorber pour la plupart de manicre
irréversible (chimisorption) a la surface du cuivre dans certains milieux (neutre et basique) a
cause de leur forte densité électronique et leur stabilité thermique. Toutefois, ils sont assez

colteux et certains produits générés lors de leur synthéese sont source de pollutions.

Malgré les inconvénients liés a 1’utilisation des inhibiteurs de corrosions organiques
aussi bien naturels que synthétiques, des solutions simples peuvent conduire & limiter I’impact
environnemental lié & leur utilisation. Le développement de ces solutions s’appuie sur une

bonne connaissance du mode d’action de ces inhibiteurs de corrosion.
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1.3.2. Mode d’action des inhibiteurs de corrosion
1.3.2.1. Mode d’action basé sur I’effet sur le courant de corrosion

Certains inhibiteurs de corrosion dits anodiques agissent sur la préservation du métal en
diminuant I’intensité du courant de corrosion anodique [85]. De maniere pratique, ils limitent
I’évolution de la réaction anodique ayant lieu au cours de la corrosion. Les inhibiteurs
cathodiques quant a eux diminuent 1’intensité du courant cathodique en empéchant 1’évolution
de la réaction cathodique. Certains composés appelés inhibiteurs mixtes agissent simultanément

en limitant a la fois les réactions anodique et cathodique. La Figure 9 illustre ces trois cas de

Figure.
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Figure 9 : Diagramme d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dii a la
présence d’un inhibiteur cathodique, anodique ou mixte [7].

La Figure 9 montre également que ces grandes classes d’inhibiteurs ont un effet sur le
potentiel de corrosion. Ainsi, un inhibiteur cathodique abaisse le potentiel de corrosion,
contrairement & un inhibiteur anodique. Un inhibiteur mixte par contre n’a quasiment aucun

effet sur le potentiel de corrosion.

1.3.2.2. Mode d’action basé sur la nature des interactions entre I’inhibiteur et la

surface métallique

La nature des interactions de surface entre un inhibiteur et la surface métallique est
également utilisée pour établir une nomenclature des inhibiteurs de corrosion. Ainsi, en fonction
de I’intensité des forces attractives mises en jeu (estimées a partir des énergies de liaisons),
I’adsorption de I’inhibiteur a la surface du métal peut étre de nature physique (physisorption)
ou chimique (chimisorption).

La physisorption se traduit par des interactions entre I’adsorbant (métal) et I’adsorbat

(molécules inhibitrices) de type Van der Waals. L'adsorption multicouche est possible et elle
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est fortement impactée par une augmentation de la température. La chimisorption quant a elle
est un processus qui s'apparente plus a une réaction chimique. De ce fait, seule une adsorption

monocouche est envisageable. D’autres critéres de différenciation de ces deux modes

d’adsorption sont regroupés dans le Tableau Il [1, 86].

Tableau 111 : Différences entre adsorption chimique et adsorption physique

Physisorption Chimisorption
Nature de liaison entre le Liaisons faibles (forces de Van | Liaisons fortes (grande affinité
métal et 'inhibiteur der Waals) entre le métal et I’inhibiteur)

Quantité d’inhibiteur adsorbée

Possibilité d’avoir une ou
plusieurs couches

Adsorption monocouche

Caractére de la surface

Plus ou moins homogeéne

Hétérogene, car les sites
d’adsorption sont différents du
point de vue énergetique

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 40 kJ/mol

Supérieure a 40 kJ/mol

Vitesse d’adsorption

Rapide

Parfois lente (a cause de la
grande barriere énergétique)

Réversibilité

Trés marquée

Limitée

Influence de [’augmentation de
la température

Diminution de 1’adsorption
avec I’augmentation de la
température

Faible impact et parfois
adsorption favorisée a la suite
de I’activation de la surface

Caractéristique du phénomeéne

Non spécifique

Spécifique a certains métaux

Si le marché des inhibiteurs a connu un essor notable (poussé par la recherche des
inhibiteurs de plus en plus efficaces), il n’en demeure pas moins que leur utilisation pose de

multiples problemes environnementaux.

1.3.3. Impact environnemental de I’utilisation des inhibiteurs de corrosion
1.3.3.1. Pollution par les inhibiteurs de corrosion

La toxicité des inhibiteurs inorganiques a I’instar des chromates, des vanadates et des
tungstates n’est plus a démontrer [13, 17, 18, 20]. Bien qu’efficaces pour la plupart des métaux,
ils sont cancérigenes. Leurs homologues organiques sont de plus en plus recommandes, mais
présentent un impact environnemental non négligeable. Cette pollution est surtout générée au
cours de la synthese de ces composés (inhibiteurs organiques synthétiques) ou de leur extraction
(inhibiteurs organiques naturels), le plus souvent a 1’aide de solvants organiques. Par ailleurs,
le probléeme de biodégradation de ces inhibiteurs une fois rejetés dans I’environnement est
préoccupant [13, 87]. Un exemple notable est celui des produits chimiques utilisés dans les

champs pétroliferes comme inhibiteurs rejetés dans I'environnement par les plates-formes de
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production en haute mer. Ces inhibiteurs de corrosion en phase aqueuse rejetés dans I'océan
sont nocifs pour la vie marine. Malgré la nécessité d'une réglementation, il n'existe pas encore
de directives universelles et claires portant sur l'utilisation et le rejet des inhibiteurs de corrosion
apres utilisation.

Pour faire face a ce probléeme, de nombreuses stratégies sont utilisées pour limiter

I’impact de la pollution environnementale des inhibiteurs de corrosion.
1.3.3.2. Stratégies de limitation de la pollution par les inhibiteurs de corrosion

-Utilisation d’inhibiteurs peu polluants

Les préoccupations environnementales exigent que les inhibiteurs de corrosion soient non
toxiques et respectueux de l'environnement. Ceci explique pourquoi I’utilisation des inhibiteurs
de corrosion verts issus des végétaux représente un important enjeu dans le domaine de la
préservation des métaux contre la corrosion. Certains chercheurs se tournent vers des

inhibiteurs synthétiques dont I’impact sur la pollution est peu important [61, 88].

- Incorporation des inhibiteurs comme additifs de peintures

L’incorporation des inhibiteurs de corrosion dans les peintures destinées a la protection
de la surface des métaux contre les agents corrosifs est une autre approche permettant de limiter
les conséquences néfastes de ces composés sur I’environnement [23, 89]. Cette stratégie permet
en effet de réduire de maniere notable la quantité de substance active utilisée et minimise les

quantités d’inhibiteurs relarguees dans la nature.

-Encapsulation des inhibiteurs

L’autre stratégie utilisée pour limiter la pollution par les inhibiteurs de corrosion
consiste a les encapsuler dans des microréservoirs appropriés. Une fois dans le milieu agressif,
I'inhibiteur de corrosion piégé peut diffuser lentement hors de la matrice hote et protéger le
métal contre la corrosion. Cette stratégie limite la consommation excessive de 1’inhibiteur et
assure la protection du métal sur une longue durée [90].

La B-cyclodextrine, les nanoparticules de silice, I'oxyde de titane et I’oxyde de
zirconium ont été utilisés avec succés pour I’encapsulation des inhibiteurs de corrosion [25-27,
91, 92]. Plus récemment, des minéraux argileux ont egalement servi avec succes comme
réservoir pour ce type d’application [24, 30]. C’est cette derniere classe de matériaux qui nous

intéresse particulierement dans le cadre de ce travail.
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I.4. Utilisation des minéraux argileux pour I’encapsulation des inhibiteurs de
corrosion

Les argiles sont des matériaux issus de décomposition des roches siliceuses, par
désagrégation physique et mécanique puis par altération chimique. Les argiles deviennent
plastiques en présence de I’humidité et durcissent quand elles sont séchées ou cuites [93]. Les
minéraux argileux sont les principaux constituants des argiles. Ce sont d’ailleurs ces minéraux

argileux qui sont responsables de 1’essentiel de leurs propriétés (plasticité, propriétés

adsorbantes, ...) [94].

1.4.1. Minéraux argileux
1.4.1.1. Structure générale des minéraux argileux

L’unité¢ de base des minéraux argileux est un feuillet bidimensionnel formé d’une
superposition de couches tétraédriques (T) et octaédriques (O). Les couches tétraédriques sont
constituées de tétra¢dres dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene et les centres
par le silicium comme indiqué a la Figure 10 (a). Les couches octaédriques sont constituées
d’octaédres dont les sommets sont occupés par des oxygenes et des hydroxydes. Les centres de
ces édifices peuvent étre occupés par de nombreux ions métalliques dont les plus courants sont

I’aluminium et le magnésium (Figure 10 (b)).

O Oxygeéne
= Silicium

O Oxygene

® Hydroxyle

o Aluminium/
Magnésium

_/feuillet élémentaire

+—espace interfoliaire

I
©)

Figure 10 : Représentation a) d 'un tétraédre et d'une couche tétraédrique, b) d’'un octaédre et
d'une couche octaedrique et c¢) superposition de feuillets élémentaires.
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Dans la majeure partie des cas, ces feuillets s’empilent les uns sur les autres pour former
les minéraux argileux les plus abondants appelés phyllosilicates. L’espace entre deux feuillets
consécutifs est appelé espace interfoliaire (Figure 10 (c)). Cet espace peut étre vide ou contenir

des especes ioniques qui compensent la charge du feuillet élémentaire.
1.4.1.2. Classification des minéraux argileux

La classification des minéraux argileux recommandée par I’AIPEA (Association
Internationale Pour I’Etude des Argiles) est faite en fonction de la nature de I’empilement des
feuillets, des substitutions isomorphiques, de la charge du feuillet et du remplissage de I’espace
interfoliaire. Suivant cette nomenclature, deux grandes familles de minéraux argileux sont les

plus répandues [94]:

» Les minéraux argileux 1:1
Ce sont les minéraux argileux dont le feuillet est constitué par la superposition d’une
couche tétraédrique et d’une couche octaédrique (Figure 11a). Le groupe le plus représentatif

de cette famille et celui de la kaolinite.

Figure 11 : Feuillet de type 1:1 (a) et 2 :1(b) [95].

» Les minéraux argileux 2:1

Leur feuillet élémentaire est constitu¢ d’une couche octaédrique en sandwich entre deux
couches tétraédriques (Figure 11b). Le talc, les vermiculites, les micas et les smectites font
partie de cette famille.

Le Tableau IV présente une classification plus exhaustive des phyllosilicates.
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Tableau IV : Classification des minéraux argileux phyllosilicatés [94].

Type de Charge par Caractere -
yp_ g P Groupe s Exemples de minéraux
feuillet maille octaédrique
Brindleyite, berthierine,
Trioctaédrique amesite, cronstedtite,
. nepouite, fraipontite.
11 0 Kaolin-
Serpentine o Kaolinite, dickite, nacrite,
Dioctaédrique .
halloysite
Di,trioctaédrique  Odinite
. s Talc, willemseite, kerolite,
Talc- Trioctaedrique -
0 rophyllite pimelite
Pyrophy Dioctaédriqgue  Pyrophyllite, ferripyrophyllite
. _ Saponite, hectorite, sauconite,
Trioctaédrique ) i .
: stevensite, swinefordite
0,2<x<0,6 Smectite — ——
Dioctaédrique Montmorillonite, beidellite,
a nontronite, volkonskoite
- Trioctaédrique  Vermiculite trioctaédrique
0,6 <x<0,9 Vermiculite - - .q —— - .q
Dioctaédriqgue ~ Vermiculite dioctaédrique
. _ Annite, phlogopite, lepidolite,
2:1 . . Trioctaédrique . _p gop P
Mica vrai aspidolite
0,85<x<1 . . .
(flexible) . Muscovite, celadonite,
Dioctaédrique .
paragonite
Trioctaédriaue Clintonite, kinoshitalite,
18<x<2 Mica dur q bityite, anandite
Dioctaédriqgue ~ Margarite, chernykhite
. s Clinochlore, nimite,
Trioctaedrique chamosite, pennantite
Variable Chlorite P

Dioctaédrique

Donbassite

Di,trioctaédrique

Cookeite, Sudoite

Les smectites sont de loin les minéraux argileux les plus sollicités en chimie des

matériaux a cause de leurs propriétés intéressantes et de leur bonne réactivité. Le matériau

utilisé dans le cadre de ce travail est d’ailleurs une smectite d’origine camerounaise.

1.4.2. Smectites

1.4.2.1. Structure des smectites

Comme indique dans le Tableau 1V, les smectites (structure présentée a la Figure 12) sont

des minéraux argileux 2:1 dont la charge élémentaire du feuillet (x) est comprise entre 0,2 et

0,6. Cette charge est due aux substitutions isomorphiques des cations en sites octaédriques ou
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tétraédriques par des cations de valences inférieures. Ainsi, en site tétraédrique, 1’aluminium
(AP") peut substituer le silicium (Si**) et en site octaédrique, 1’aluminium peut étre substitué
par le magnésium (Mg?*). La charge négative induite dans le feuillet est compensée par des

cations (cations compensateurs) plus ou moins hydratés qui se logent dans 1’espace interfoliaire.

Figure 12 : Représentation schématique de la structure d 'une smectite

La prépondérance des substitutions en sites octaédriques ou en sites tétraédriques a un
important impact sur les propriétés des smectites (surtout leur aptitude au gonflement). Le
Tableau V établit une distinction entre diverses smectites en relation avec la localisation des
substitutions isomorphiques.

Tableau V : Quelques smectites di et trioctaédriques

Charge x du Occupation de la Localisation des
i Groupe Nom o -
feuillet couche octaédrique substitutions

Saponite 3 Tétraedres
_ Hectorite 3 Octaedres
0,2<x<0,6 | smectite I
Montmorillonite 2 Octaédres
Beidellite 2 Tétraedres

Le taux d’occupation des sites octaédriques permet €galement de distinguer les

smectites. Ainsi, lorsque les sites octaédriques sont occupés par des cations divalents (Mg?*),
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tous les octaedres sont occupés (3 octaedres sur 3). Le minéral argileux est dit trioctaédrique
(Figure 13 (a)).
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Figure 13 : Feuillet trioctaédrique (a) et Feuillet dioctaédrique avec une représentation des
configurations cis- et trans-vacant (b) [96].

Lorsque les sites sont occupés par un cation trivalent (AI** ou Fe®*), le minéral argileux
est dioctaédrique, car deux sites octaédriques sur trois sont occupés. Dans ce dernier cas, selon
la localisation du site octaédrique vacant, on distingue les smectites cis-vacantes et les smectites
trans-vacantes (Figure 13 (b)). Les smectites dites anormales présentent a la fois des sites cis-

vacants et des sites trans-vacants.

1.4.2.2. Propriétés des smectites

Les propriétés des smectites découlent directement de leurs structures et expliquent

I’intérét que ces matériaux suscitent dans de nombreux domaines.

i) Capacité d’échange cationique des smectites

Les charges présentes au sein des smectites ont deux principales origines :
- Une charge structurale « permanente », due aux substitutions isomorphiques. Elle est
indépendante des conditions du milieu dans lequel se trouve le minéral.
- Une charge « variable », liée a la réactivité des groupes fonctionnels (groupes Si-OH et Al-
OH) situés en bordure des feuillets. Ces groupes peuvent s’ioniser en fonction du pH du milieu

(Equations 1.15 et 1.16) [97]:
> Enmilieu acide : X -~OH+H,0" <—>X-0H;+H,0 Equation 1.15

> En milieu basique : X-OH+HO «——>X-0 +H,0 Equation 1.16
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Dans I’ensemble, les smectites posseédent une charge négative plus ou moins importante
compensée par des cations surtout localisés dans 1’espace interfoliaire. Dans la majeure partie
des cas, ces cations peuvent étre échangés lorsque le minéral argileux se trouve dans une
solution contenant des cations différents. Cette propriété est appelée capacité d’échange

cationique (CEC) et varie selon le type de smectite considéré comme indiqué au Tableau VI

Tableau VI : Capacités d’échanges cationiques de quelques smectites [98].

Types de smectite CEC (méq/100g)
Montmorillonite 70— 150
Beidellite 80-135
Nontronite 60— 120
Saponite 70 -85

ii) Hydratation des smectites

L’excellente capacité d’hydratation des smectites représente également une des
principales propriétés de ces minéraux argileux. L’hydratation de 1’espace interfoliaire des
smectites dépend surtout de la nature du cation compensateur et de la quantité d’eau disponible.
A D’état déshydraté, I’espace interfoliaire des smectites est minimal et les cations sont logés
dans les cavités hexagonales ou proches de celles-ci selon la taille du cation. En présence d’eau,
ces cations s’hydratent et leur rayon augmente proportionnellement au nombre de couches
d’eau d’hydratation autour du cation [99]. La Figure 14 présente le cas d’une smectite a 1’état

totalement déshydraté et a divers degrés d’hydratation.

Etat dihydraté

Etat monohydraté
o= 11A

Etat déshydraté

V!

0 couched’eau 1 couched’eau 2 couches d’eau

Figure 14 : Différents états d’hydratation d 'une smectite [99, 100].
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La conséquence directe est 1’écartement des feuillets qui se traduit sur les
diffractogrammes des smectites hydratées par une augmentation de la doo1. Cette propriété est
tres pratique lors des applications des smectites en milieux aqueux, car le matériau présente une
bonne mouillabilite, ce qui facilite le transfert de matiére entre la solution et les particules

argileuses.

iii) Surface spécifique des smectites

Comparées aux autres minéraux argileux, les smectites possedent une surface spécifique
importante (de ’ordre de 100 m? g%). Cette surface est surtout due & la présence de mésopores
résultant de ’empilement en ‘chateau de cartes’ de particules de smectites. Cette surface
specifique joue un réle important lorsque les smectites sont utilisées dans des applications qui
exploitent les propriétés interfaciales des smectites (préparation de composites et
nanocomposites a base de smectites).

Malgré ces propriétés, les smectites demeurent limitées pour certaines applications. En
s’appuyant cependant sur les propriétés primaires de ces minéraux argileux, il est possible de

les modifier pour des applications plus ciblées.

1.4.3. Modification des smectites par des inhibiteurs de corrosion
La structure lamellaire, la capacité d'échange cationique, le caractere gonflant et la
présence de sites silanol (Si-OH) et aluminol (Al-OH) a la surface des particules de smectite
offrent des possibilités de modification. Ces modifications visent a apporter de nouvelles
propriétés a ces phyllosilicates en fonction des applications recherchées. Dans la littérature, le
greffage et I'intercalation des composés organiques représentent les modifications effectuées

sur les smectites pour des applications liées a la lutte contre la corrosion.
1.4.3.1. Greffage

Le greffage est une méthode de modification qui vise a immobiliser des composés
organiques sur les smectites a travers la formation de liaisons chimiques. Au cours du greffage,
les modifiants établissent des liaisons chimiques avec les groupes Si-OH tres abondants au sein
des smectites. Le matériau résultant dispose de nouvelles propriétés de surface et est plus
robuste, car il est difficile de rompre les liaisons chimiques. Des groupements carboxyles (-
COOH), amines (-NH>), hydroxyles (-OH) ou thiols (-SH) entre autres ont ainsi été greffés sur
les smectites. Ainsi, Tonle et al. [101] ont greffé une organosilane sur une smectite ; cette

modification a doté le matériau de propriétés adsorbantes des ions mercure (Il). Plus
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récemment, Yanke et al. ont greffé la triethoxyoctylsilane sur la smectite et ce matériau a été
utilis¢é comme modifiant d’électrodes pour la détection des pesticides [102]. Toutefois, la
littérature ne mentionne pas le greffage des inhibiteurs de corrosion des métaux sur la surface
des smectites. La seule référence rencontrée traite du greffage d’un alkoxysilane a la surface de
la palygorskite, une argile fibreuse [103]. L’alkoxysilane greffé a été exploité pour
I’'immobilisation de I’anion heptanoate, reconnu pour son efficacité contre la corrosion de
I’acier en milieu neutre. L’organoargile synthétisée a été par la suite utilisée comme inhibiteur
de corrosion de I’acier en milieu NaCl 0,1 M. La Figure 15 résume le mécanisme de protection

proposé par les auteurs de ces travaux [103].

lygorskit O—
ba y?ﬂ/g; SiN\NH;*, C; ﬁ Cl-

Fe3* + C,
O, ! 1 couche de
U carboxylate

de fer

Figure 15 : Mécanisme de protection de [’acier par une palygorskite modifiée [103].

Le greffage est une approche peu intéressante pour la rétention des inhibiteurs de
corrosion, car le transfert de masse des particules argileuses fonctionnalisées vers la surface du

métal a protéger est difficile.
1.4.3.2. Intercalation

L’intercalation est un processus réversible au cours duquel un composé (espéce invitée)
s’insere entre les feuillets d’une structure lamellaire (espéce hote). Dans le cas particulier des
smectites, les cations initialement présents dans I’espace interfoliaire peuvent étre échangés par
des cations inorganiques et organiques comme illustré a la Figure 16 [104]. L’intercalation de
composés neutres a également été rapporteée dans la littérature [105]. Les smectites peuvent
donc efficacement jouer le role de réservoir pour encapsuler divers composes cationiques ou

neutres.
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Figure 16 : Etapes d’intercalation d une espéce chimique au sein d’une smectite [104].

Dans la littérature de nombreux cations ont été intercalés avec succes entre les feuillets
des smectites. Les matériaux obtenus présentent d’importantes propriétés abondamment
exploitées dans plusieurs domaines (adsorption, capteurs électrochimiques, nanocomposites,
...) [106, 107].

Dans le domaine de la corrosion, peu de travaux font état de 1’utilisation des smectites
comme réservoir pour 1I’encapsulation des inhibiteurs de corrosion. Certains auteurs ont testé
sur un acier les performances anticorrosives d’un revétement époxy contenant une
montmorillonite  intercalée par 1’acide 3-indole butyrique et 1’acide amino
triméthylphosphonique [108]. M. Izadi et al. ont également utilisé un revétement constitué d’un
gel de silane renforcé par une montmorillonite modifiée par un extrait de plante pour protéger
un acier (Figure 17). L’efficacité de ce revétement contre la corrosion a été évaluée dans une

solution de sodium chlorure a 3,5%.

@ extrait de plante (inhibiteur) @ réservoir d’inhibiteur

=e= O

P TP T L AT,

g revétement
montmorillonite revétement hybride
modifiée Sol-gel

Figure 17 : Illustration du processus de protection de l’acier par un revétement de silane sol-
gel renforcé avec une montmorillonite modifiée par un extrait de plante [109].

Dans le cadre de ce travail, 'importante surface disponible entre les feuillets des
smectites a été employée pour séquestrer des inhibiteurs de corrosion destinés a la protection
du cuivre dans les milieux corrosifs. La stratégie employée consiste a sélectionner des

inhibiteurs capables de s’intercaler quantitativement entre les feuillets d’une smectite d’origine

camerounaise et capables d’étre libérés dans le milieu corrosif.
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Chapitre Il : Materiel et méthodes expérimentales

Ce chapitre présente dans une premiére partie les caractéristiques de 1’argile naturelle
d'origine camerounaise utilisée dans ce travail ainsi que sa fonctionnalisation avec des
composeés capables d'inhiber la corrosion du cuivre. Ainsi, seront détaillées dans cette partie la
méthode de collecte de la fraction fine du matériau, la modification du minéral argileux par
réaction d’échange cationique, ainsi que quelques techniques de caractérisation utilisées. La
derniére partie est consacrée aux méthodes de suivi du processus de corrosion par électrochimie

et par gravimétrie.

11.1. Réactifs chimiques
Les réactifs utilisés lors de la modification du minéral argileux et pour les manipulations

de corrosion sont regroupés au sein du Tableau VII.

Tableau VII : Formules chimiques, puretés et origines des réactifs utilises.

Réactif Formule chimique Purete Origine
Acétone CH3COCHz3 99,8% Prolabo
Acide chlorhydrique HCI 37% Scharlau
Acide nitrique HNO3 60% Scharlau
Butylimidazole C7H12N2 98% Aldrich
Dodécylamine Ci2H27N 98% Aldrich
Ethanol C2H6O 99,8% Prolabo
Sodium Chlorure NaCl 99,5% Sigma-Aldrich
Sodium sulfate Na2SO4 99% Acros organics
Argent nitrate AgNOs / GFS Chemicals

11.2. Modification du minéral argileux

Le matériau utilisé dans ce travail est une smectite de la localité de Sabga, située dans
la région du Nord-Ouest du Cameroun. Il est dénommé Sg dans ce travail en référence au nom
du lieu de récolte. 1l a fait I’objet de plusieurs études et la composition chimique donnée par le
Tableau VIII a été determinée par Tonle et al. en 2003 [101]. Ces auteurs ont également montre
que Sg contient 79,2% de montmorillonite et possede une capacité d’échange cationique de

78,2 meq/100g.
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Tableau VIII : Pourcentages massiques des oxydes contenus dans un échantillon de Sg.

Oxydes | SiO2 | Al20O3 | Fe203 | MnO | MgO | CaO | Na20 | K2O | TiO2 | P20s “P.F.

P‘;géze” 53,65 | 2389 | 363 | <003 | 054 | 035 | 142 | 1,77 | 0,78 | <005 | 13,82

*P.F. : Perte au Feu (minéraux thermiquement décomposables)
La capacité d'échange cationique ¢élevée de I’argile de Sabga permet d’envisager des

modifications par intercalation d’espéces chimiques cationiques.

11.2.1. Collecte de la fraction fine

Dans le but de purifier et d’homogénéiser la taille des particules du minéral argileux
utilisé, une fraction fine caractérisée par des particules de diameétre inférieur a 2um a été obtenue
en suivant le protocole expérimental décrit dans la littérature [102, 110]. Dans un premier
temps, un broyage dans un mortier en porcelaine suivi d’un tamisage permet d’obtenir une
fraction de grosses particules de taille inférieure a 50 um. Ensuite, une masse de 10 g de cette
fraction est dispersée dans un bécher contenant 500 mL d’eau distillée. Le mélange est agité
vigoureusement sur un agitateur magnétique pendant 20 minutes et dans un bac a ultrasons
pendant 15 minutes. Le volume de la suspension est complété a 1 L avant d’étre transvasé dans
une éprouvette pour subir le processus de sedimentation. La concentration massique en argile
de 10 g L™ permet de réduire les interactions entre particules pendant la sédimentation qui dure
un temps déterminé. Le temps t (s) au bout duquel la hauteur du liquide (partant de la surface)
(h (m)) contenant les particules de taille inférieure a d (m) est donné par la loi de Stokes traduite
par I’Equation 2.1 [111]:

. 187 L
(,0_/00)9(:]2

Avec n (kg m? s la viscosité du fluide, d (m) le diamétre de la particule supposée sphérique,

Equation 2.1

p et po respectivement les densités du solide et du fluide en kg m™, et g I’accélération de la
pesanteur (m s2).

Le temps de sédimentation a été calculé en considérant g = 9,78 m s (accélération de
la pesanteur & Yaoundé), p = 2,65x10% kg m™ (densité du quartz considéré comme minéral de
référence), po = 0,997x10% kg m3et n = 0,8904x10° kg m™ s a 25°C (densité et viscosité de
I’eau). Ainsi, le prélévement de la fraction fine de diamétre inférieure a 2um (2x10° m) est
effectué par siphonage de la dispersion argileuse au bout de 6 heures 54 minutes sur une
profondeur de 0,1 m.

Apres le siphonage, le volume de suspension restant est complété par de 1’eau distillée.

La suspension est de nouveau vigoureusement agitée et les opérations de sédimentation et
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siphonage répétées jusqu'a ce que la suspension siphonnée soit quasiment claire. La fraction
fine ainsi récoltée est récupérée par centrifugation et séchée a 1’étuve a 80 °C avant d’étre

broyée et conservée dans un flacon étanche.

11.2.2. Homo-ionisation du minéral argileux
Divers cations métalliques coexistent dans 1’espace interfoliaire des smectites. Leur
nature dépend du lieu de formation du minéral argileux. Une telle diversité ne permet pas
d’avoir un matériau homogéne. Le processus d’homo-ionisation permet de remplacer ces
cations par un seul type. Les ions sodium sont les plus utilises, car ils s’intercalent et se dé-

intercalent relativement facilement entre les feuillets des smectites [104, 112, 113].

L’opération d’homo-ionisation a été realisée en suivant un protocole décrit dans la
littérature [110]. Il consiste a disperser 1 g de fraction fine d’argile dans 100 mL de solution de
sodium chlorure 1 M. Le mélange est mis sous agitation constante a 1’aide d’un agitateur
magnétique pendant 24 heures. Le matériau argileux est récupéré par centrifugation et lavé
plusieurs fois a 1'eau distillée pour éliminer I’excés de NaCl. Ce processus de lavage est
complété par une dialyse jusqu’a ce que 1’eau utilisée soit exempte de chlorure. L’élimination
des ions chlorures est mise en évidence par le test au AgNOs. Le matériau final dénommé Sg

est séché a I’étuve a 80 °C puis conserveé dans un flacon étanche.

11.2.3. Modification du minéral argileux par intercalation du butylimidazole et de la
dodécylamine

Le butylimidazole (Bim) est un composé chimique azoté appartenant a la famille des

imidazoles et tres utilisé dans la synthése des liquides ioniques a base d’imidazolium. C’est un

liquide de couleur jaune péle ayant un point d’ébullition de 244,8 °C et soluble dans I’eau.

La dodécylamine (DA) est une amine aliphatique a chaine carbonée linéaire. Elle est
tres utilisée dans la synthése des tensioactifs et certains auteurs 1’ont utilisée comme inhibiteur
de corrosion des surfaces metalliques [25]. Son point de fusion est proche de la température
ambiante (25 °C — 28 °C) et sa température d’ébullition est égale a 249 °C. Elle a une faible
solubilité dans I’eau (78 mg LL).

Les structures de ces molécules sont reportées a la Figure 18.
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Figure 18 : Structure chimique () du butylimidazole et (b) de la dodécylamine
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Pour favoriser I’intercalation de DA et de Bim dans 1’espace interfoliaire de Sg, ces
composés ont éteé au préalable protonés afin d’étre capables d’échanger les ions sodium de
I’espace interfoliaire. De maniere pratique, dans un ballon contenant 100 mL de Bim 0,2 M, on
introduit un égal volume d’une solution de HCI 0,2 M. Cette solution contient donc du
butylimidazolium 0,1 M. 3 g de Sg sont ensuite ajoutés a cette solution et I’ensemble est mis
sous agitation constante pendant 3 jours. Le matériau est récupéré par centrifugation et lavé
plusieurs fois a I’eau déionisée. Apres séchage a 1’étuve a 80°C, I’organoargile dénommée Sg-
Bim est broyée dans un mortier et conservée dans un flacon étanche. La Figure 19 résume les

différentes étapes de modification de Sg par Bim.
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Figure 19 : Représentation schématique du processus d’intercalation du butylimidazole dans
[’argile.

Le protocole expérimental de modification a 1’aide de DA est similaire. La seule
différence réside au niveau du lavage qui s’effectue a I’aide de I’éthanol au lieu de 1’eau

distillée. Le matériau final obtenu est dénommé Sg-DA.

Les matériaux ainsi obtenus ont été caractérisés afin d’identifier la localisation des
modifiants dans la structure du minéral argileux et de mettre en évidence d’éventuelles

modifications structurales du minéral argileux.

11.2.4. Caractérisation des matériaux
La diffractométrie des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier et I’analyse thermogravimétrique sont les méthodes de caractérisation utilisées dans le

cadre de ce travail.
11.2.4.1. Diffractométrie des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X est une technique de caractérisation des matériaux
cristallisés tels que les minéraux argileux. Le résultat obtenu (diffractogramme) est en général

caractéristique et unique pour le composé cristallin considéré. Dans le cadre de ce travail, la
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DRX a été utilisée pour suivre les modifications structurales, notamment les variations de

I’espacement basal du minéral argileux aprés traitement par les composés aminés.

Le principe de cette technique consiste a envoyer un faisceau incident de rayons X
monochromatique et paralléle sur un échantillon. La longueur d’onde de ce faisceau
monochromatique de rayons X est de I’ordre des distances interatomiques (de I’ordre du A), ce
qui permet des interactions avec les plans d’atomes ordonnés de la structure cristalline. Lorsque
certaines conditions sont remplies, ce faisceau interagit avec les plans d’atomes et est diffracté

comme indiqueé a la Figure 20.

Figure 20 : Schéma du principe de la diffraction des rayons X sur des plans d’atomes.

La distance entre les plans d’atomes (d (A)) ayant diffracté le rayonnement de longueur
d’onde A (nm) et d’angle d’incidence 0 (degré) est donnée par la relation de Bragg (Equation
2.2) [114]:

nl=2dsind Equation 2.2

Ou n (le plus souvent = 1) représente 1’ordre de réfraction et 2dsiné représente la différence de

marche entre deux rayons réfractés par deux plans voisins.

Dans le cas particulier des smectites et des minéraux argileux lamellaires, I’intercalation
provoque un accroissement de la distance interfoliaire. Ceci se traduit sur les diffractogrammes

par le déplacement des plans d’atomes 001 vers des valeurs de 20 plus faibles.

L'acquisition des diffractogrammes sur les échantillons étudiés dans ce travail a été
réalisée sur des poudres et a température ambiante a ’aide d’un diffractométre de type
PANalytical (de la société Malvern, Royaume-Uni). Il est équipé d'une source de rayons X
utilisant une anticathode en cuivre CuKo (A=1,542 A). La source d’émission des rayons X ainsi

que le détecteur des rayons diffractés sont mobiles au cours de ’enregistrement qui se fait en
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balayant un domaine angulaire de 2° a 70° (20) par pas de 0,013° (20) et un temps de 218 s par

pas.
11.2.4.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge constitue un outil indispensable de caractérisation
complémentaire a la diffractométrie des rayons X. Cette technique exploite les interactions qui
existent entre le rayonnement infrarouge et certaines fonctionnalités présentes dans la matiére.
Ce rayonnement est composé de radiations possédant 1’énergie suffisante pour provoquer les
vibrations des liaisons interatomiques. Ainsi, lorsque la matiere est irradiée par le rayonnement
¢lectromagnétique dans le domaine de I’infrarouge, une partie de 1’énergie de ces radiations
peut étre absorbée et provoquer divers types de vibrations [115]. L absorption du rayonnement
infrarouge étant fonction du type d’atomes impliqués et de la nature des liaisons chimiques,
cette technique permet I’identification des groupes fonctionnels. Tout comme la majorité des
composés chimiques et matériaux, les minéraux argileux possedent de nombreux groupes
fonctionnels capables d’interagir avec le rayonnement IR. Par conséquent la spectroscopie IR
est une technique de caractérisation tres efficace pour 1’identification des minéraux argileux.
Par ailleurs, les transformations fonctionnelles au sein des minéraux argileux au cours des

modifications effectuées peuvent ainsi étre mises en évidence [115, 116].

Dans cette étude, les spectres IR ont été réalisés en mode transmission a 1’aide d’un
spectromeétre infrarouge Alpha de la firme Bruker. Les échantillons mélangés au KBr sont
broyés dans un mortier en agate. Une presse manuelle est ensuite utilisée pour préparer une
pastille translucide. Les spectres en transmission correspondant a une moyenne de 40 spectres
consécutifs, sont enregistrés sur cette pastille avec une résolution spectrale de 4 cm™ dans un

champ spectral compris entre 400 cm™ et 4000 cm™.

11.2.4.3. Analyses thermogravimétriques

La thermogravimétrie est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon
lorsqu’il est soumis a une programmation de température sous atmosphére controlee. Cette
variation peut étre une perte de masse (€émission de vapeur ou d’autres gaz) ou un gain de masse
(fixation de gaz, oxydation...) [114, 117]. Les températures correspondant a ces pertes de masse

donnent des informations essentielles pour I’identification des substances et matériaux étudiés.

Cette technique est trés utilisée dans le domaine des minéraux argileux, car ces derniers

subissent des pertes de masse caractéristiques lorsqu’ils sont soumis a des températures plus ou
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moins importantes [118, 119]. Ainsi, les températures correspondant a ces pertes de masse
permettent d’identifier avec une précision appréciable les minéraux argileux. Cette technique
permet également de mettre en évidence les modifications effectuées sur les minéraux argileux,
surtout lorsque les composés organiques sont impliqués. Dans ce dernier cas, a partir des pertes
de masse associées au composé organique utilisé pour modifier le minéral argileux, il est

possible de quantifier le modifiant associé au matériau.

L'appareil utilisé pour caractériser les matériaux a différents stades de modification est
de type Mettler-Toledo TGA/DSC1 LF1100. Les échantillons analysés (quelques mg) sont
chauffés avec une vitesse de 10 °C min™ sous flux d'air (100 mL min™) de la température
ambiante jusqu'a 1000 °C. Par la suite, le tracé des courbes de pertes de masse dérivées permet
une meilleure identification des températures correspondant aux différents événements

thermiques.

11.3. Utilisation des matériaux modifiés comme inhibiteurs de corrosion du cuivre
Les matériaux hybrides synthétisés ont été exploités pour la protection du cuivre contre
la corrosion en milieux aqueux sodium sulfate ou acide nitrique. Le suivi du processus de

corrosion a été réalisé par électrochimie et par gravimétrie.

11.3.1. Protocole général d’évaluation des propriétés anticorrosives des matériaux
synthétisés

Ce travail est axé sur la capacité des matériaux développés a protéger le cuivre au cours

du temps dans le milieu corrosif. Ainsi, les espéces réactives encapsulées dans 1’espace

interfoliaire de la smectite doivent étre libérées en solution afin d’assurer la protection du métal

contre la corrosion. Dans le cadre de ce travail, le processus de relargage a été réalisé a circuit

ouvert en ’absence de métal.

En pratique, une masse précise de I’organoargile (Sg-DA ou Sg-Bim) est dispersée dans
un flacon contenant 50 mL d’une solution corrosive. Le flacon hermétiqguement fermé est agité
a 200 tr min pendant un temps de relargage prédéfini sur une table agitante de marque Innova
2000. Une fois I’agitation terminée, le liquide contenant I’inhibiteur libéré en solution est séparé
du solide par centrifugation a I’aide d’une centrifugeuse de marque VWR 200 tournant a une
vitesse de 5000 tr min. Le résidu solide est séché a 1’étuve et conservé pour des caractérisations

par DRX et spectroscopie IRTF. Ce protocole est illustré a la Figure 21.
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Résidu solide
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k’
Suivi de la corrosion du cuivre

(Electrochimie et gravimétrie)

Figure 21 : Protocole de relargage de [’inhibiteur dans la solution corrosive.

C’est le surnageant récupéré et contenant 1’inhibiteur qui est utilisé ensuite pour le suivi

de la corrosion du cuivre par des mesures électrochimiques ou gravimétriques.

11.3.2. Suivi du processus de corrosion par électrochimie
La corrosion étant un phénomene essentiellement électrochimique, les techniques
¢lectrochimiques sont trés pratiques pour le suivi de I’évolution du processus [120]. La
chronopotentiométrie pour le suivi en temps réel du potentiel de corrosion, le tracé des courbes
de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique sont les techniques
électrochimiques sollicitées au cours de ce travail pour mesurer I’effet des matériaux synthétisés

sur la protection du cuivre en milieu corrosif.

L’application de ces méthodes se fait sur des pieces métalliques dimensionnées et

conditionnées sous la forme d’électrodes de travail classiques utilisées en électrochimie.
I1.3.2.1. Préparation de la piéce de cuivre pour I’étude et dispositif expérimental

L’échantillon de cuivre utilisé pour les mesures est une électrode de cuivre (Tacussel
type Cul2) de pureté 99,9% et présentant une surface active de section circulaire de 0,0962
cm?. Avant chaque manipulation, cette surface est nettoyée a I’aide de papiers abrasifs de
granulométries décroissantes (grade 2400 et 4000), puis rincée a I’eau déionisée. Aprés cette
opération, la section latérale est recouverte de téflon pour éviter tout contact avec la solution
corrosive. Cette électrode est utilisée comme électrode de travail lors des mesures

électrochimiques.
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Ces expériences électrochimiques (suivi du potentiel en circuit ouvert, tracé des courbes
de polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)) ont été effectuées a
températures contrélées dans une cellule ¢lectrochimique thermostatée par I’intermédiaire d’un
bain thermostaté VWR. Cette cellule contient la solution corrosive (sodium sulfate ou acide
nitrique) dans laquelle plonge en plus de 1’électrode de travail en cuivre, une contre-électrode
en carbone vitreux de grande surface (0,3847 cm?) et une électrode de référence au calomel
saturé. Ces trois électrodes sont connectées a un potentiostat Autolab PGSTAT 12 de la firme
Metrohm, piloté par les logiciels GPES (General Purpose Electrochemical System) pour les
mesures potentiométriques et voltampérométriques et FRA (Frequency Response Analyzer)

pour les mesures d’impédance.

11.3.2.2. Suivi du potentiel en circuit ouvert

La mesure en continu du potentiel de corrosion d’un métal en circuit ouvert donne une
appréciation rapide de son comportement en milieu corrosif. Il s’agit entre autres de 1’attaque
rapide ou lente du métal ou encore de la formation ou non d’une couche de passivation. Cette
mesure permet surtout de déterminer le temps nécessaire a 1’obtention d’un régime stationnaire
(potentiel a circuit ouvert constant), indispensable pour les tracés des courbes

potentiodynamiques et des spectres d’impédances électrochimiques [73].

En pratique, le suivi du potentiel de corrosion se fait en mesurant par
chronopotentiométrie a circuit ouvert, le potentiel entre 1’électrode de cuivre et 1’électrode de
référence plongeant dans la solution corrosive. La valeur stable de potentiel obtenue aprés un
séjour plus ou moins prolongé est appelée potentiel de corrosion ou potentiel de dissolution du
métal (Ecor). Dans le cadre de ce travail, les temps nécessaires pour atteindre 1’équilibre

dépendent de la nature de la solution corrosive.

11.3.2.3. Trace des courbes potentiodynamiques

11.3.2.3.1. Voltammétrie a balayage linéaire

La voltammeétrie a balayage linéaire est une technique électrochimique qui consiste a
effectuer un balayage linéaire de potentiel a vitesse constante entre deux bornes de potentiel.
Au cours de ce balayage, les densités de courant sont échantillonnées selon un pas de potentiel
préalablement défini. Le tracé obtenu est une courbe de polarisation comme présentée a la

Figure 22.
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Figure 22 : Evolution des densités de courant en fonction du potentiel.

Cette courbe donne une représentation des phénomeénes électrochimiques se déroulant
a la surface de 1’électrode de travail dans la plage de potentiels considérée. Les branches
cathodique et anodique de la courbe indiquent respectivement les réactions de réduction et les

réactions d’oxydation produites au cours du balayage.

Cette courbe présente d’importantes informations qui renseignent sur le processus de
corrosion. Ainsi, le point d’intersection entre cette courbe et 1’axe de potentiel correspond au
potentiel de corrosion a circuit ouvert (Ecor) alors que le courant de corrosion représente en
valeur absolue le courant associé a ce potentiel de corrosion lorsque seule la branche anodique

ou cathodique est considérée.

Les courbes de polarisation présentées dans ce travail ont été tracées a une vitesse de
balayage de 1 mV/s dans une plage de potentiel comprise entre -0,4 V et 0,3 V dans le Na;SO4
0,1 Met-0,2Va0,25V dans une solution de HNO3 0,1 M. Cependant, c’est le traitement des
courbes de polarisation a 1’aide des approximations de Tafel qui a permis d’obtenir entre autres,

des valeurs de Ecor et Jeor plus précises.

11.3.2.3.2. Droites de Tafel

La relation de VVolmer-Butler (Equation 2.3) joue un réle capital en électrochimie.

J=1, [exp(%nj—exp[%nﬂ Equation 2.3

Ou Jo (A/cm?) est la densité de courant d’échange, o le coefficient de transfert de charge et n =
E-Eeq (V) la surtension, correspondant a la différence entre le potentiel appliqué (E (V)) et le
potentiel d’équilibre (Eeq (V)).

Dans les conditions ou la cinétique de la réaction électrochimique est limitée par le

transfert de charge, cette relation établit un lien direct entre le potentiel appliqué a 1’électrode
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et le courant mesuré. Le tracé des courbes de polarisation lors du suivi électrochimique du
processus de corrosion se fait dans des conditions expérimentales obéissant a la relation de
VVolmer-Butler. Dans la nouvelle expression de la relation de Volmer-Butler utilisée dans ce
domaine (Equation 2.4), la densité de courant d’échange représente la densité de courant de

corrosion et la surtension, la différence entre le potentiel appliqué et le potentiel de corrosion.

J =3, [exp(%n]—exp(%nﬂ Equation 2.4

Afin d’extraire les grandeurs caractéristiques du processus de corrosion de cette
équation, on applique quelques approximations (approximations de Tafel) en considérant soit
la branche cathodique ou la branche anodique de la courbe de polarisation. Ainsi, selon que la
surtension est importante dans le domaine anodique ou cathodique, la relation de Butler-Volmer

devient moins complexe (Equations 2.5 et 2.6).

n>>0,3=1J, exp(mn] Equation 2.5
RT
n<<0, J =-J, exp(_g_?_': nj Equation 2.6

Les transformés linéaires de ces expressions représentent les Equations des droites de
Tafel (Equations 2.7 et 2.8)

n>>0,1InJ=InJ, +(Mj7y Equation 2.7
RT
n<<0, In(-J)=1InJ, —[%)n Equation 2.8

Dans la pratique, on trace les droites de Tafel en représentant InJ en fonction de la
tension appliquée (InJ = f(E)) (Figure 23) [41].

* Pente cathodique Pente anodique

InJ - b, 1/b,

InJey F———————-----

Domaine de
Tafel cathodique

Domaine de
Tafel anodique

m"

ECOI’

Figure 23 : Représentation graphique des droites de Tafel.
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Les pentes des droites de Tafel (pente anodique (ba) et pente cathodique (bc)) sont

données par les Equations 2.9 et 2.10.

B (1—a)nF

1 _QGza)nm Equation 2.9
b,  2,3RT
1___anF Equation 2.10
b,  2,3RT

Comme I’indique la Figure 23, le point d’intersection entre les deux droites de Tafel
permet d’obtenir graphiquement la densité¢ de courant de corrosion ainsi que le potentiel de
corrosion.

La densité de courant de corrosion étant directement proportionnelle a la vitesse de
corrosion, elle permet de quantifier le processus de corrosion a travers la détermination du

pourcentage d’inhibition ou efficacité inhibitrice (ncor) (Equation 2.11) [121].

inh
Micor = [1_\]#00"JX100 Equation 2.11

cor

ou J2 et J™ correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion obtenues en

cor cor

I’absence et en présence de ’inhibiteur.

L’utilisation des droites de Tafel permet également de déterminer la résistance de
polarisation (Rp) du systéme par la méthode de Stern et Geary. D’apres cette méthode, la
dérivation du courant total autour du potentiel de corrosion conduit a I’obtention de I’expression
de la résistance de polarisation (Equation 2.12) [122].

b, xb,

R = Equation 2.12
*~2.3(b, 1b,)J |

cor

Pour appliquer cette méthode, on exploite la relation de Butler-VVolmer en tracant les
droites de Tafel dans un domaine de potentiel caractérisé par le contrdle de la réaction par

I’oxydation ou la réduction [123].

La difficulté de la methode potentiodynamique reside dans le positionnement
convenable des droites de Tafel. Les résultats obtenus manquent par conséquent de précision
lorsque les mécanismes mis en jeux sont complexes. Ce qui est le cas des processus d’inhibition
de corrosion. L’utilisation de techniques dites transitoires a I’instar de la spectroscopie
d’impédance électrochimique permet en général d’obtenir des données plus précises et plus

complétes sur les processus de corrosion.
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I1.3.2.4. Spectroscopie d’Impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode non stationnaire
qui permet de suivre 1’évolution des propriétés chimiques et électrochimiques d’un échantillon
conducteur au contact d’une solution électrolytique [124, 125]. Cette technique est efficace
pour 1’étude des réactions de transfert de charge, des processus d’adsorption, de transport de
masse et de diffusion impliqués dans les réactions se produisant a 1’électrode étudiée. Elle est
largement appliquée a 1’étude de mécanismes réactionnels, a la caractérisation des couches
superficielles ou de films passifs formés a la surface des électrodes. La SIE fournit également
des données précises pouvant étre exploitées pour la prédiction de I’efficacité d’un revétement

ou d’un inhibiteur de corrosion dans le temps [126, 127].

11.3.2.4.1. Principe de la SIE

Le principe de cette technique consiste a appliquer un signal sinusoidal en potentiel de
faible amplitude & un systéme électrochimique et a suivre la réponse sinusoidale en courant
(équations 2.13 et 2.14).

E(t) = E, + AEsin(wt) Equation 2.13
I(t) = 1, + Al sin(wt+ @) Equation 2.14
ou @ =27 f estlapulsation et f la fréquence de perturbation en Hz.

L’équation 2.14 indique une réponse en courant sinusoidal et superposée a un courant
stationnaire, mais déphasée d’un angle ¢ par rapport au potentiel comme le montre la Figure
24. En appliquant au systeme électrochimique une série de tensions sinusoidales de fréquences
variables, on obtient des intensités de courant correspondantes a partir desquelles les grandeurs
caractéristiques de la SIE sont calculées. Dans la pratique, une telle mesure n’est exploitable
que si ’amplitude de la perturbation (AE) est suffisamment faible (de 1’ordre de quelques mV)

pour satisfaire les conditions de linéarité.

I Domaine de
lingarite

ly+Alsin(wt+g)

AN A Ay

E,+4Esin(wt)

Figure 24 : Schéma de principe de la mesure de I'impédance électrochimique
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A partir du potentiel appliqué et de la réponse en courant enregistrée, I’impédance
électrochimique complexe Z (équation 2.15) est facilement déterminée en faisant le rapport des

transformées de Fourier de la tension et du courant [125, 128]:
Z =|Z|exp(jo) Equation 2.15
Cette impédance est caractérisée par son module |Z| et sa phase @ et peut étre écrite

sous la forme d’une composante réelle et d’une composante imaginaire (équation 2.16).

Z=2Z,+jZ,, Equation 2.16

Le module et la phase de I’'impédance sont donnés par les équations 2.17 et 2.18.

2| = (24 + 25, )}/2 Equation 2.17
4 (Z,, —
=19 1( 'ARE) Equation 2.18

La représentation graphique des grandeurs Zgre, Zim €t ¢ permet d’obtenir des

informations quantitatives et qualitatives sur le processus de corrosion étudié.

11.3.2.4.2. Représentation graphique des donnees de SIE

Il existe de multiples maniéres de représenter les données extraites de la SIE. Cependant,

les représentations de Nyquist et de Bode sont les plus courantes.

Dans la représentation de Nyquist, la composante imaginaire de 1’impédance (-Zm) est
représentée en fonction de la composante réelle (Zre). Dans la représentation de Bode, le
module et ’angle de déphasage de I’impédance sont tracés en fonction du logarithme de la

fréquence. Ces deux représentations sont illustrées a la Figure 25.

£
N (@) (b)
(3
S @
=
N
8 S
2
|7 | <
8 8
3 4 &
0 Rs Rs+Rtc  Zre log f

Figure 25 : Représentations de Nyquist (a) et de Bode (b) [127, 129].
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Ces deux représentations différentes d’un méme résultat sont complémentaires et
montrent un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist permet
de visualiser les boucles et droites du diagramme, mais masque souvent les résultats a haute
fréquence. De ces boucles, il est possible de déterminer directement les parameétres
¢lectrochimiques tels que la résistance de 1’¢électrolyte ou de la solution (Rs), la résistance de
transfert de charge (Rt) et la capacité de la double couche (Cqc). La représentation de Bode
permet de révéler certains mécanismes de I’interface inaccessibles par le diagramme de
Nyquist. C’est la raison pour laquelle le diagramme de Bode est spécifique pour la
détermination du nombre de constantes de temps intervenants a 1’interface métal/solution.

Dans ce travail, les diagrammes d’impédance électrochimique ont été enregistrés au
potentiel de corrosion dans la gamme de fréquence 10 kHz - 10 mHz avec une amplitude de
+10 mV.

11.3.2.4.3. Utilisation des circuits électriques équivalents (modélisation)

L’exploitation directe des résultats obtenus par SIE n’est pas aisée a cause de la
complexité des phénomenes associés a la corrosion. La stratégie la plus utilisée pour accéder
aux grandeurs utilisables contenues dans ces données consiste a réaliser des circuits électriques
équivalents capables de simuler le comportement du systéme étudié. Les différents processus
se déroulant a ’interface ¢€lectrode/€lectrolyte peuvent en effet étre modélisés par différents
éléments électriques (résistance, inductance, capacité, ...) combinés entre eux (en série ou en
parallele) pour former le circuit électrique le plus représentatif du processus. Lorsque ces
modéles présentent une bonne corrélation avec les données expérimentales, les grandeurs
simulées associées aux éléments de circuits sont extraites et analysées afin de faciliter la
compréhension du systeme étudié [125, 127].

Dans la pratique, si certains composants utilisés lors des simulations sont identiques a
de véritables composants électriques (résistance, capacité ou inductance), d’autres sont
spécifiques aux processus €lectrochimiques. C’est le cas de I’impédance de Warburg (W) ou
I’élément de phase constant (CPE (constant phase element)) [1]. Le type et la séquence
d’agencement des ¢éléments de circuit impactent directement sur la compatibilité du modele
avec les données expérimentales. A titre d’exemple, les éléments en série sont associés aux
processus qui se déroulent de maniére successive. Les éléments connectés en parallele décrivent
par contre des phénomenes qui se déroulent simultanément. La Figure 26 présente quelques

modeles de circuits équivalents avec des courbes associées [1, 125, 127].
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0 Rs T ; \@th Zre 0 Rs ; T \ \ Zre

Figure 26 : Quelques circuits électriques équivalents : () réaction sans controle diffusionnel,
(b) modeéle de Randles, (c) modele intégrant I’adsorption et (d) circuit intégrant un élément de
phase constant.

L’un des paramétres électriques le plus utilisé en corrosion est la résistance de transfert
de charge (R). Il caractérise la capacité d’une couche ou d’un matériau a s’opposer au passage
du courant. Ainsi, plus la Ry est importante, plus le métal est immunisé contre la corrosion.
Cette grandeur se préte donc particuliérement bien pour 1’évaluation de 1’efficacité inhibitrice
d’un matériau ou d’un composé (nrec) Vis-a-vis d’un métal dans un milieu agressif (équation

2.19) [121]:

inh
tc

Mree = (1— :t?: jxlOO Equation 2.19

ol R2et R™ correspondent respectivement aux résistances de transfert de charges obtenues en

C
I’absence et en présence de 1’inhibiteur.
Dans cette étude, la construction des circuits électriques équivalents et les modélisations

ont été effectuées a 1’aide du logiciel EC-Lab version 10.40.

I1.3.2.5. Isothermes d’adsorption des inhibiteurs sur le métal

Tres souvent, 1’action des inhibiteurs de corrosion se traduit par la formation d’une
couche passive plus ou moins compacte a la surface du métal. Dans ces cas, 1’étude rigoureuse

des processus d’adsorption a la surface du métal permet d’¢lucider les mécanismes qui entrent
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en jeu lors de la protection du métal contre la corrosion. Cette étude passe par les tracés des

isothermes d’adsorption des espéces chimiques contribuant a la formation du film passif.

11.3.2.5.1. Détermination des taux de recouvrement

Dans le cas des études sur la corrosion, une isotherme d’adsorption est une fonction qui
décrit la quantité d’inhibiteur adsorbée sur un métal en fonction de la concentration a
température constante. L allure des isothermes d’adsorption a une température donnée dépend
de la nature de I’inhibiteur et du milieu corrosif.

Dans la pratique, la quantité d’inhibiteur adsorbée correspond au taux de recouvrement
de la surface, 6. Cette grandeur représente la fraction de sites surfaciques occupés par
I’inhibiteur (avec 0 <6 < 1). Dans ce travail, le taux de recouvrement est calculé en utilisant la
formule de I’Equation 2.20 [7]:

9:[1_%J Equation 2.20

cor

11.3.2.5.2. Isothermes d’adsorption utilisées

Plusieurs d’isothermes d’adsorption sont utilisées dans le domaine de la corrosion.
Cependant, dans ce travail seules les plus courantes ont été appliquées. C’est le cas des

isothermes de Langmuir, Temkin et Frumkin [123, 130].

Isotherme de Langmuir

C’est le modele théorique le plus connu pour décrire les isothermes d’adsorption. Il
suppose qu’il existe a la surface de I’adsorbat, un nombre fixe de sites d’adsorption. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, les interactions entre particules

adsorbées sont négligées de sorte que 1’énergie d’adsorption soit constante.

L’isotherme de Langmuir est décrite dans sa forme simplifiée par I’Equation 2.21 [123]:

Cim _ % iC. Equation 2.21

OU Cinn (g/L) est la concentration de I’inhibiteur et K (L g}) la constante d’équilibre
d’adsorption. Dans les études d’inhibition de la corrosion, cette constante est liée a 1’affinité

entre I’inhibiteur et les sites de surface du métal et a 1’énergie d’adsorption.

Isotherme de Temkin
La variation de I’enthalpie d’adsorption avec le taux de recouvrement dans certains cas

est une limite de I’isotherme de Langmuir. Afin d’en tenir compte, 1’isotherme de Temkin
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suppose que I’enthalpie d’adsorption décroit linéairement avec le taux de recouvrement. Cette
variation est liée au caractére hétérogéne de la surface d’adsorption. En effet, cette isotherme
admet qu’une surface est divisée en plusieurs petites sections ayant chacune de sites
d’adsorption spécifiques. Sur chaque section, les interactions entre les molécules adsorbées sont

négligeables [72, 123]. L’isotherme de Temkin est présentée a 1’équation 2.22 :

exp(—2ad)=KC,, Equation 2.22

Ou « a » est un paramétre d’interaction entre particules adsorbées, K (L g?) désigne le

coefficient d'adsorption.

Isotherme de Frumkin
L’isotherme de Frumkin prend en considération les interactions de type latéral entre les
espéces adsorbées. C’est d’ailleurs pour cette raison qu’elle est également appelée isotherme a

interactions latérales. Elle est traduite par 1’équation 2.23 :

(%) exp(-2ad) = KC,, Equation 2.23

Avec « a » le paramétre d’interaction entre particules adsorbées et K (L g?) le coefficient
d'adsorption. Le parameétre d’interaction « a » joue un role capital dans cette expression. En
effet, une valeur positive de « a» indique une attraction entre les especes adsorbées tandis
qu’une valeur négative traduit une répulsion entre ces especes. Si ce parametre est €gal zéro

(interactions inexistantes), I’isotherme de Frumkin est réduite a celle de Langmuir.
11.3.3. Suivi du processus de corrosion par gravimétrie

Le suivi du processus de corrosion par gravimétrie présente l'avantage d'avoir une mise
en ceuvre simple et surtout de ne pas nécessiter un appareillage important. Elle ne permet
cependant pas d’expliquer les mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose
sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon de surface S (cm?), pendant le

temps d'immersion t (S) dans une solution corrosive maintenue a température constante.

Dans cette étude, les mesures gravimétriques ont été réalisées sur les échantillons de
cuivre de forme cylindrique (r = 0,3 cm et hauteur moyenne h = 0,15 cm). Ces échantillons ont
été polis successivement avec des papiers abrasifs de différents grades, lavés successivement a
I'eau déionisée et a l'acétone avant d’étre rincés a ’eau déionisée. Apres séchage, les
échantillons sont pesés a I’aide d’une balance analytique au 1/10000°™ de gramme de marque

Sartorius et ils sont immergés par la suite dans 20 mL de solution corrosive. Cette solution est
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obtenue en suivant le protocole décrit a la section 11.3.1. Le temps de relargage retenu pour ces
mesures gravimétriques est de 24 h. Les échantillons de cuivre ont séjourné dans les différentes
solutions (en absence et en présence d’inhibiteur) pendant des temps variables de 1 jour a 28
jours. Au bout de ce temps, les échantillons ont été retirés et rincés avec I'eau déionisée, puis
séchés et peses avec précision. Ces expériences ont été tripliquées et la perte moyenne de masse
par unité de surface Am/S (g cm2) pour chaque temps a été calculée en utilisant I'équation 2.24.
Am -m B .

am__ MM, Equation 2.24

S 2zr(r+h)
ou mz et mz sont respectivement les masses moyennes des échantillons de cuivre avant et apres

I'immersion.

50



CHAPITRE III :

RESULTATS ET DISCUSSION



Résultats et discussion

CHAPITRE 111 : Résultats et discussion

Ce chapitre est consacré dans un premier temps, a la présentation et a la discussion des
résultats issus des différentes caractérisations physico-chimiques de la smectite intercalée par
la dodécylamine (DA) et le butylimidazole (Bim). Le choix de ces deux molécules est justifié
par le fait qu’elles possédent une partie hydrophile susceptible d’assurer leur adsorption a la
surface du cuivre et une partie hydrophobe qui permettrait leur libération progressive dans le
milieu d’étude. Les résultats enregistrés lors de 1’inhibition de la corrosion du cuivre par ces

matériaux hybrides dans des milieux corrosifs sont par la suite présentés.

I11.1. Caractérisations physico-chimiques des matériaux
Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par diffractométrie des rayons X,

spectroscopie IRTF et analyse thermogravimétrique.

111.1.1. Analyse par diffractométrie des rayons X
L’insertion de composés volumineux dans 1’espace interfoliaire des smectites
occasionne une modification de la structure cristalline de ces matériaux. La diffractométrie des
rayons X permet par conséquent une confirmation rapide et sans équivoque de I’intercalation.
La Figure 27 présente les diffractogrammes sur poudre de la fraction fine de la smectite de
Sabga (Sg) et des matériaux modifiés par la dodécylamine (Sg-DA) et le butylimidazole (Sg-
Bim).

139 A ]
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11,4 A ——— SgBim
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Figure 27 : Diffractogrammes de rayons X sur poudre de Sg, Sg-DA et Sg-Bim.

Le diffractogramme de Sg présente une allure largement rapportée dans la littérature,
avec cependant une doo1 plus importante (11,4 A au lieu de 10,1 A) [101, 102, 110, 131]. Cette

doo1 est associée a la distance basale séparant deux feuillets consécutifs empilés 1’un sur 1’autre.
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La différence entre la valeur de la doo1 Obtenue dans ce cas et celles rapportées dans la littérature
est due aux variations (différences) du taux d’humidité lors de 1’enregistrement des
diffractogrammes. En effet, dans les smectites, les ions sodiums de 1’espace interfoliaire
peuvent présenter un nombre de couches d’eau de solvatation variables selon le taux d”humidité
[99, 100]. La taille des cations hydratés étant différente, les valeurs des doo1 sont susceptibles
de varier. C’est d’ailleurs pour cette raison que les smectites sont qualifiées de minéraux

argileux gonflants.

Apres réaction avec Bim et DA respectivement, le pic de la raie 001 devient plus intense
et bien mieux défini, ce qui caractérise une amélioration de la cristallinité du matériau suivant
I’axe c. La présence des composés organiques intercalés améliore donc 1’empilement des
feuillets. Un tel comportement est couramment rencontré lors de la modification des minéraux
argileux phylliteux par des composés organiques [132, 133]. Ce comportement est associé au
caractére organophile des surfaces basales siloxanes sur lesquelles s’adsorbent
préférentiellement les molécules organiques. Ces surfaces fonctionnalisées servent par la suite
d’agents directeurs qui favorisent 1’agrégation des feuillets. Par ailleurs, la dooz augmente et
vaut désormais 13,9 A pour les deux organoargiles. Cet accroissement de la distance basale
indique I’insertion des composés dans I’espace interlamellaire. Cependant, 1’accroissement de
la doo1 seulement de 1’ordre de 2,5 A, indique que ces molécules adopteraient préférentiellement
une orientation plane entre les feuillets de Sg. Toutefois, les réflexions basales aux angles plus
¢levés ne subissent aucun changement a l'issue de I’intercalation des modifiants. Ceci est la

preuve que I’intercalation ne provoque qu’un €loignement des feuillets les uns des autres.

Si I’intercalation a été confirmée par la DRX, aucune information n’est donnée sur la

nature du modifiant qui se trouve dans I’espace interfoliaire.

111.1.2. Analyses par spectroscopie IRTF
La spectroscopie IRTF a permis de caractériser les différents matériaux en identifiant

les groupes fonctionnels qui les constituent.

111.1.2.1. Spectre IRTF du matériau modifié par la dodécylamine

La Figure 28 présente les spectres du matériau Sg avant et apres fonctionnalisation a

I’aide de la dodécylamine.
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Figure 28 : Spectres IRTF de Sg, DA et Sg-DA

Le spectre de Sg présente les bandes caractéristiques des smectites : une bande de
vibration d’élongation des O-H structuraux a 3632 cm™, des bandes de vibration d’élongation
des Si-O a 1105 cm™ et 1050 cm™. La bande large et intense & 3445 cm™ et celle & 1636 cm'™®
sont dues respectivement aux vibrations d’élongation et de déformation des molécules d’eau

adsorbées en surface ou présentes dans 1’espace interfoliaire [102, 106, 134, 135].

Ces bandes se retrouvent aux mémes positions apres intercalation de DA dans I’espace
interfoliaire (Sg-DA). Ce résultat était attendu, car I’intercalation ne modifie pas sensiblement
les liaisons chimiques existant au sein des smectites. On note cependant la présence de
nouvelles bandes intenses entre 3000 cm™ et 2800 cm, attribuables aux vibrations d’élongation
des C-H aliphatiques de la chaine carbonée de DA. De nouvelles bandes sont également visibles
entre 1600 cm™ et 1400 cm™, notamment celle & 1463 cm™, correspondant a la vibration de

déformation de la liaison C-N présente au sein de DA.

En comparant ces bandes de vibrations a celles enregistrées sur le spectre de DA, le
domaine compris entre 3000 cm™* et 2800 cm! présente des bandes parfaitement superposables.
Les bandes comprises entre 1600 cm™ et 1400 cm™ révélent d’importantes différences. Afin de
clarifier ce phénomeéne, le spectre IR de la dodécylamine protonée (DAH™) présent
majoritairement lors de la modification de Sg (le milieu étant acidifié), a été enregistre et
superposé aux spectres de DA et Sg-DA (Figure 29). Ce composé a été préparé en melangeant

des quantités équimolaires de DA et de HCI
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Figure 29 : Spectres IRTF de DA, du dodécylammonium chlorure (DAH™,CI") et Sg-DA

Le spectre du dodécylammonium chlorure présente quelques similitudes avec celui de
la dodécylamine. Toutefois, ce spectre fait ressortir plusieurs bandes d’absorption autour de
1465 cm™ qui sont absentes sur le spectre de DA. Ces bandes seraient dues aux vibrations de
déformation dans le plan des liaisons N-H. Le fait qu’elles soient plus prononcées sur DAH*
montre que I’environnement chimique de ces liaisons est fortement influencé par la protonation
du groupe —NHa. Ceci est également traduit par apparition de la bande a 3205 cm™
caractéristique de la vibration d’¢longation de la liaison N-H. Toutes les bandes d’absorption
présentes sur le spectre de DAH*,CI" se superposent a celles du spectre Sg-DA, ce qui montre
qu’effectivement la dodécylamine s’est intercalée dans I’espace interfoliaire de la smectite sous

forme d’ions dodécylammonium.
111.1.2.2. Spectre IRTF du matériau modifié par le butylimidazole

La Figure 30 présente les spectres IRTF du minéral argileux avant et aprés modification

par le Bim.
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Figure 30 : Spectre IRTF de Sg, Sg-Bim et Bim.

Le matériau Sg-Bim présente en plus des bandes caractéristiques de Sg, trois bandes a
2960 cm™, 2935 cm™ et 2872 cm™ associées aux vibrations d’élongation des C-H du groupe
butyle du butylimidazole. On note également la présence d’une bande a 3155 cm?,
caractéristique de la vibration d’¢élongation de N-H du noyau imidazole. Les bandes de vibration
des C-H aliphatiques présentent des nombres d’ondes équivalents a ceux du Bim pur. Dans le
cas particulier de N-H du cycle imidazole, cette bande se déplace de 44 cm™ une fois adsorbée
sur le minéral argileux (elle passe de 3111 cm™ sur Bim a 3155 cm™ sur Sg-Bim). D’importantes
différences sont également observées dans le domaine compris entre 1600 cm™ et 400 cm™. Ces
différences peuvent s’expliquer par des interactions fortes entre ces groupes et les
fonctionnalités du minéral argileux conduisant a la modification de la fréquence de vibration
de la liaison N-H du cycle imidazole. La protonation du butylimidazole peut également
expliquer ce phénomene. Pour vérifier cette hypothese, le spectre IRTF du butylimidazolium

chlorure (BimH*,CI") a été enregistré.

La Figure 31 présente la superposition des spectres de Sg-Bim, Bim et BimH*,CI" dans

le domaine compris entre 3200 cm™ et 1200 cm™.
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Figure 31 : Spectres IRTF de Sg-Bim, Bim et BimH*,Cl-entre 3200 cm™et 1200 cm™.

A I’exception des bandes de vibrations comprises entre 2960 cm™ et 2872 cm™, Bim et
BimH" présentent des spectres trés différents. Ceci est la preuve que la protonation du noyau
imidazole modifie fortement les fréquences de vibration des liaisons directement impliquées
dans ce cycle (C=C, C=N et C-H). Plus remarquable encore, le spectre de Sg-Bim présente dans
le domaine 1600 cm™ a 1200 cm™, de nouvelles bandes de vibration qui se superposent
parfaitement a celles de BimH™. Ceci est la preuve que Bim s’intercale au sein de Sg
essentiellement sous forme protonée (BimH™). Par ailleurs, la bande de vibration associée au
N-H du noyau imidazole se déplace sur BimH* (de 3111 cm™ a 3135 cm™). Ce déplacement
demeure cependant moins important que celui observé sur Sg-Bim (3155 cm™), preuve que ce
mode de vibration est affecté a la fois par la protonation et les interactions entre le minéral

argileux et le cycle imidazole.
111.1.3. Analyse thermogravimétrique

La Figure 32 présente les thermogrammes et les courbes dérivées de la smectite et des

matériaux modifiés.

56



Résultats et discussion

100 0,15

0,10

m(%o)

0,05

Deriv m(%/°C)

75 0,00

400 600 800 1000
T(°C)
Figure 32 : Variations des pertes de masses en fonction de la température et courbes dérivées

des matériaux Sg ; Sg-DA et Sg-Bim
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Le matériau Sg présente trois pertes de masse. La premiére a 62 °C (8,4 %) correspond
a la perte des molécules d’eau de surface et intercalées. Cette perte de masse trés importante,
traduit le fort caractere hydrophile des smectites. Cette valeur de la perte de masse due aux
molécules d’eau physisorbées plus ¢€levée que celles habituellement rapportées dans la
littérature est certainement liée a I’important degré d’humidité de 1’environnement lors des
analyses. Ce résultat est parfaitement en accord avec la doo1 plus élevée que les valeurs
habituelles enregistrées lors de la caractérisation par DRX. Les deux pertes de masse
successives a 444 °C et 620 °C sont dues a la déhydroxylation du minéral argileux. Cette
déhydroxylation en deux étapes est une caractéristique propre aux smectites anormales (dont
fait partie Sg) qui présentent deux types de sites octaédriques (cis et trans), nécessitant des
quantités de chaleur différentes pour leur déhydroxylation [136, 137].

Sg-DA et Sg-Bim présentent quatre et trois pertes de masse respectivement. Le premier
évenement autour de 50 °C est associ€ a la perte d’eau physisorbée. Les valeurs des pertes de
masse enregistrées (4,1% pour Sg-Bim et 3,7% pour Sg-DA) sont nettement moins importantes
que celles obtenues sur Sg. Ceci traduirait une diminution de I’hydrophilie du matériau aprés
modification. Ce résultat pourrait également s’expliquer par ’intercalation des ions DA™ et
BimH™ dans I’espace interfeuillet par substitution des ions Na* hydratés. Par conséquent,
I’intercalation se produirait non seulement avec perte de cations interfoliaires, mais également

de la majeure partie des molécules d’eau les entourant.
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La perte de masse a 290 °C enregistrée sur Sg-DA est associée au départ de la
dodécylamine. Les événements thermiques a 442 °C et 592 °C correspondent a la
déhydroxylation en deux étapes de la smectite. Dans le cas de Sg-Bim, la perte du

butylimidazole est confondue a la premiére dehydroxylation.

De maniéere générale, les pertes de masses en DA et Bim se produisent & des
températures supérieures a leurs températures d’ébullition respectives (249 °C pour DA et 244,8
°C pour Bim). Une telle stabilité thermique est due aux interactions fortes entre ces composés
et le minéral argileux. De tels comportements sont fréquents aprés intercalation de composés

organiques dans 1’espace interfoliaire de minéraux argileux phylliteux [138, 139].

L’analyse thermogravimétrique peut étre utilisée avec une précision acceptable pour la
quantification du modifiant [118, 140]. La dodécylamine et le butylimidazole étant susceptibles
de se dégrader totalement lors de la carbonisation, il est possible a partir de la masse résiduelle
obtenue en fin d’analyse (obtenue apres combustion complete a 1000 °C), de déterminer le
pourcentage de modifiant initialement présent dans 1’échantillon (m) a partir de I’Equation 3.1 :

m,., xm
200 Sg(1000) 3 .
m — - . rnlOOO EquatIOI’l 31

Sg(200)

m représente le pourcentage de modifiant initialement présent dans 1’échantillon ; mzgo et
Msg(200) représentent les pourcentages de matériau modifié et non modifié (Sg) respectivement
apres la perte de 1’eau physisorbée (estimation a 200 °C). Miooo €t Msg(1000) représentent les
pourcentages de matériau modifié et non modifié (Sg) respectivement a la fin de 1’analyse
thermogravimétrique (carbonisation compléte a 1000 °C).

Il ressort de cette estimation que Sg-DA contient en masse 9,15% de dodécylamine et
Sg-Bim 6,1% de butylimidazole. Cette différence de masse de composes intercalés est surtout
due & la masse molaire plus importante de DA (185,36 g mol™ au lieu de 124,18 g mol™ pour
Bim). En effet, en rapportant ces pourcentages massiques en unité de pourcentages molaires, il
ressort de ces pourcentages que les deux composés sont intercalés en quantités équivalentes
(49,11 mmol/100g pour Bim et 49,10 mmol/100g pour DA).

Les caractérisations physicochimiques montrent sans ambiguité que les deux composés
organiques s’intercalent dans 1’espace interfoliaire du minéral argileux par remplacement des

cations hydratés comme présenté de maniere schematique a la Figure 33.
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Figure 33 : Schéma de |'intercalation du butylimidazole et de la dodécylamine au sein d’une

smectite par un mécanisme de type deplacement héte-invité.

Ces résultats indiquent également que la smectite de Sabga peut servir de réservoir pour
I’encapsulation de ces composés aminés dotés de propriétés anticorrosives. Pour la suite des
travaux, ces matériaux ont été appliqués comme inhibiteur pour la protection du cuivre contre
les ravages de la corrosion. Deux milieux corrosifs (acide nitrique et sodium sulfate) concentres
ont été choisis pour ces applications. Des tests préliminaires ont montré que Sg-Bim est moins
indiqué pour une application dans I’acide nitrique a cause d’une libération quasi instantanée du
composé aminé dans ce milieu. Des résultats intéressants sont cependant enregistrés en milieu
sodium sulfate. Dans le cas de Sg-DA, la libération de I’inhibiteur est extrémement lente en
milieu sodium sulfate alors qu’un comportement prometteur est observé en milieu acide. Pour
toutes ces raisons, Sg-DA a été utilisé comme inhibiteur de corrosion du cuivre en milieu HNO3
0,1 M et Sg-Bim en milieu Na2SOa.

II1.2. Utilisation de I’argile modifiée par la dodécylamine comme inhibiteur de

corrosion du cuivre en milieu acide nitrique

En prélude a I’utilisation de Sg-DA comme inhibiteur de la corrosion du cuivre en milieu
HNO:s, I’effet de la dodécylamine seule a été étudié. Ces travaux préliminaires ont servi de base
pour Iinterprétation des résultats obtenus. Les processus électrochimiques liés a la corrosion
ont été suivis en utilisant des méthodes stationnaires (suivi de 1’évolution du potentiel libre,

tracé des courbes de polarisations) et transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique).
111.2.1. Utilisation de la dodécylamine comme inhibiteur de corrosion

La Figure 34 présente les courbes de polarisation enregistrées sur une électrode de

cuivre plongeant dans une solution de HNO3z 0,1 M en présence de quantités variables de DA.
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Figure 34 : (a) Courbes de polarisation du cuivre a 25 °C dans HNO3z 0,1 M en absence et en
présence de DA ; (b) variation du courant de corrosion en fonction de la concentration de DA.

En I’absence de DA, la courbe de polarisation est marquée par des branches cathodique
et anodique bien définies. La branche cathodique résulte des réactions de réductions des ions

nitrates et du dioxygéne dissous suivant les équations 3.2 et 3.3 [141-143].

NO; +2H" +2e” — H,0+ NO, Equation 3.2

O, +4H" +4e” —2H,0 Equation 3.3

Les courants de la branche anodique résultent de I’oxydation du cuivre (Equation 3.4).

Cu — Cu® +2e” Equation 3.4

L’absence d’irrégularités marquées sur cette branche indique la non-formation de
couches passives stables sur le cuivre au cours de I’oxydation. La forte acidité de la solution
empécherait la formation de couches protectrices stables a la surface du métal comme c’est le
cas du fer en milieu acide sulfurique concentré [19, 144, 145]. La corrosion rapide du cuivre en
milieu acide nitrique concentrée a été confirmée par la valeur importante de la densité de
courant de corrosion (6,029 HA cm?) présentée au Tableau 1X. Ce Tableau présente également
une résistance de polarisation (Rp) peu élevée (4,33 kQ cm?) traduisant un transfert d’électrons

rapide lors de I’oxydation du cuivre.
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Tableau IX : Paramétres électrochimiques obtenus des courbes de polarisation du cuivre dans

HNO3z 0,1 M, en présence de la dodécylamine & différentes concentrations.

[DA] (ppm) 0 2 10 25 50 100
‘Ecor(MV) 11,96 18,07 24,29 3467 19,83 28,30
Rp (k2cm? 433 539 2548 3984 4979 6289
1Ro (%) 19,75 83,02 89,14 9131 9312
pamVdec?) 670 64,3 40,8 42,6 37,0 36,2
Pe(mVdecl) 1031 1124 1167 1253 1198 1276
Jeor(MAcm?) 6,029 5024 1,037 0661 0565 0,484
Hacor (%) 16,69 8279 8903 90,62 91,97

En présence de quantités croissantes de DA dans la solution électrolytique, la branche
cathodique est peu affectée, tandis que des modifications plus marquées sont observées sur la
branche anodique de la courbe de polarisation (Figure 34 (a)). Les courants anodiques
diminuent en intensité & mesure que la concentration en DA est augmentée en solution. Ceci est
la preuve que ce composé limite la vitesse d’oxydation du cuivre dans 1’acide nitrique. Pour des
concentrations élevées en DA, une augmentation brusque du courant de la branche anodique
est observée a partir de 0,18 V. Un tel phénomeéne est habituellement associé a la formation
d’une couche protectrice a la surface du métal et qui ralentit le processus de corrosion.
L’augmentation brusque du courant anodique est ainsi associée a la rupture de ce film
protecteur. Les amines utilisées comme inhibiteurs de corrosion du cuivre en milieux acides

produisent généralement des comportements similaires [21, 146, 147].

Les données extraites de ces courbes par la méthode des pentes de Tafel et regroupées
au sein du Tableau IX révélent quelques informations notables :

- une diminution de la densité de courant de corrosion lorsque la concentration en DA
augmente en solution. Cette décroissance correspondant & une fonction puissance (R? = 0,98)
est trés rapide aux faibles concentrations en inhibiteur, comme I’indique le tracé de la densité
de courant de corrosion en fonction de la concentration en DA (Figure 34 (b)).

- un déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs plus négatives a mesure que
la concentration en DA augmente ;

- un accroissement notable de la résistance de polarisation avec la concentration en DA.
Elle passe de 4,33 kQ cm? en 1’absence de DA 4 62,89 kQ cm? en présence de 100 ppm de

composé amingé ;
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- une augmentation des pourcentages de corrosion déterminés a partir des courants de
corrosion ou des résistances de polarisation avec des valeurs maximales supérieures a 90%

lorsque la concentration en DA atteint 100 ppm.

Les tendances suivies par ces grandeurs sont la preuve que la dodécylamine est capable

d’inhiber efficacement la corrosion du cuivre en milieu HNO3 concentrée.

Les essais effectués pour évaluer la capacité du minéral argileux seul a protéger le cuivre
contre la corrosion se sont révélés infructueux, ceci méme en présence de 500 ppm de Sg. Pour
la suite des travaux, le minéral argileux modifié par DA a été utilisé comme inhibiteur de la
corrosion du cuivre. La dodécylamine étant le principe actif au sein de ce matériau hybride,

I’effet du temps de libération de 1’amine a ét€¢ dans un premier temps étudié.

I11.2.2. Etude de ’influence du temps de relargage de DA sur la protection du cuivre
Plusieurs techniques ont été utilisées pour suivre ’effet du temps de relargage du
composé aminé intercalé sur la capacité du matériau a inhiber la corrosion du cuivre en milieu
acide. Il s’agit du suivi du potentiel a circuit ouvert, du tracé des courbes de polarisations et de

la SIE. La concentration en Sg-DA utilisée dans cette série d’expériences a été fixée a 300 ppm.

111.2.2.1. Potentiel a circuit ouvert
Le potentiel a circuit ouvert de 1’¢électrode de cuivre plongée dans une solution de HNO3
0,1 M contenant le DA libéré, a été suivi en continu pendant 1 heure. Aprés environ 45 minutes,
le potentiel de I’¢électrode est plus ou moins stable et a été considéré comme le potentiel a circuit
ouvert. La Figure 35 présente 1’évolution du potentiel pris par 1’électrode de cuivre apres 1

heure d’immersion, en fonction du temps de relargage de DA en solution.
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Figure 35 : Evolution du potentiel de corrosion du cuivre dans [’acide nitrigue 0,1 M en

fonction du temps de relargage de Sg-DA 300 ppm.
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Il ressort de I’analyse de cette Figure que le potentiel de corrosion diminue avec
I’augmentation du temps de relargage impos¢ avant les mesures électrochimiques. Cette
variation du potentiel de corrosion avec le temps de relargage suggére que durant cette étape,
I’amine intercalée est effectivement libérée et se dissout dans la solution corrosive. Par ailleurs,
cette décroissance du potentiel de corrosion devient de plus en plus marquée a mesure que le
temps de relargage augmente. La quantité d’amine dé-intercalée augmenterait avec le temps de
relargage. Ceci serait di a 1’échange cationique entre les protons en solution et 1’amine

cationique intercalée.

Pour la suite des travaux, ces potentiels de corrosion a circuit ouvert ont servi de base
pour le tracé des courbes de polarisation et ’enregistrement des spectres d’impédance

électrochimique.

111.2.2.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisations ont été tracées a 25 °C sur électrode de cuivre plongeant
dans une solution de HNOs 0,1 M apres différents temps de relargage (Figure 36). La
concentration en Sg-DA est fixée a 300 ppm et les temps de libération de DA compris entre 0,5
h et 24 h.
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o -4 p ——5h
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Figure 36 :Courbes de polarisation du cuivre a 25 °C dans [’acide nitrigue 0,1 M sans
inhibiteur et en présence de quantités variables de DA. La quantité de DA en solution est fixée
par le temps de relargage de Sg-DA4 300 ppm dans une solution d’acide nitrique 0,1 M.

Aprés un temps de relargage de 0,5 h, la courbe de polarisation est quasiment
superposable a celle enregistrée en 1’absence d’inhibiteur dans le domaine anodique. Dans le

domaine cathodique par contre, une diminution des courants est observée, surtout a proximite
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du potentiel de corrosion. Ceci est la preuve que ce faible temps de relargage est suffisant pour
provoquer une libération de DA conséquente pour occasionner une inhibition appréciable. La
valeur de la diminution de la densité de courant de corrosion (de 6,029 a 2,726 YA cm?)

présentée au Tableau X est en accord avec ce constat.

Tableau X : Parameétres électrochimiques obtenus des courbes de polarisation et efficacités
inhibitrices de la corrosion du cuivre dans une solution de HNOs 0,1 M en ’absence et en
présence de DA libéré par Sg-DA 300 ppm, dispersé dans HNO3 0,1 M.

Blanc 0,5h 2h 5h 12h 24h

-Ecor(mV) 11,96 24,40 31,39 48,51 41,97 58,05
Jcor(pA cm?) 6,029 2,726 1,360 1,021 0,838 0,823
acor (%) 1 54,78 77,44 83,06 86,10 86,34
Pa(mV dec?) 67 55,8 60,6 48 48 47,5
-Be(mV dec?) 103,1 105,9 114.8 111,3 126,9 130,8
Rp (2 cm?) 4327 9119 20952 23873 31117 33712
nrp (%) 1 52,55 79,34 81,87 86,09 87,16
[DA] (ppm) i 3,32 10,44 16,75 23,19 23,89

Par la suite, I’augmentation du temps de relargage s’accompagne de modifications de
plus en plus marquées sur la branche anodique. Il s’agit notamment de I’apparition d’un
processus de désorption indiquant la formation d’une couche protectrice plus ou moins stable
pour des temps de relargage éleves. Toutefois, ce phénomeéne de désorption est moins prononcé
en comparaison de ce qui a été observé en présence de DA directement ajouté en solution
(Section 111.2.1).

Ces résultats indiquent que la quantité de DA présente en solution augmenterait avec le
temps de relargage. Les valeurs decroissantes des courants de corrosions obtenus par la méthode
de Tafel (Tableau X) et qui indiquent une amélioration de la protection du métal confirment
d’ailleurs cette hypothéese. Afin de mieux visualiser cette tendance, les courants de corrosions

ont été tracés en fonction du temps de relargage a la Figure 37.
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Figure 37 : Variation de la densité de courant de corrosion du cuivre obtenue par la méthode
de Tafel en fonction du temps de relargage de DA contenu dans Sg-DA 300 ppm en présence

d’acide nitrique 0,1 M.

Tout comme dans le cas de ’utilisation de DA comme inhibiteur de corrosion, la courbe

correspond & une décroissance décrite par une fonction puissance (R? > 0,99) (équation 3.5).

J,, =1,923t7°%% Equation 3.5

Cette fonction est du méme type que celle décrivant I’inhibition de la corrosion du cuivre
lorsque DA est directement ajouté au sein de la solution corrosive (section 111.2.1). Par
conséquent, les temps de relargages peuvent étre raisonnablement assimilés a des quantités de
DA ajoutées en solution. Ainsi, en utilisant la courbe obtenue en présence de DA comme courbe
standard, les quantités de DA relarguées en solution en fonction du temps ont été déterminées
(Tableau X). Ces données ont permis par la suite d’étudier de maniére précise le processus de
libération (de-intercalation) du DA de I’espace interfoliaire du minéral argileux. Cet aspect sera

développé avec plus de deétails dans la section 111.2.7).

Le Tableau X indique également un déplacement cathodique du potentiel de corrosion
obtenu en présence d’inhibiteur, lorsque le temps de relargage devient important. Un tel
phénomene traduit un impact important de 1’inhibiteur sur les sites cathodiques, si¢ges des

processus de réduction des ions nitrates et du dioxygene (équations 3.2 et 3.3) [11, 142].

Les pentes des droites de Tafel anodiques restent comprises entre 67 et 47 mV dec™.

Ainsi, bien que la DA ralentisse la dissolution du cuivre, elle ne semble pas modifier de maniére
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significative le mécanisme mis en jeu dans le domaine anodigue. Dans le domaine cathodique,
on observe également une diminution de la pente de Tafel avec le temps de relargage, avec des
valeurs beaucoup plus importantes (en valeur absolue) que celles enregistrées dans le domaine
anodique. Ces résultats confirment une fois de plus I’effet cathodique de DA sur I’inhibition de
la corrosion du cuivre en milieu acide nitrique.

Les résistances de polarisation (Rp) ont également été déterminées en fonction du temps
de relargage appliqué. Cette grandeur beaucoup plus facile a obtenir permet d’apprécier
rapidement 1’effet d’un composé sur le processus de corrosion d’un métal dans un milieu
agressif. Comme attendu, la Rp augmente rapidement avec le temps de relargage pour atteindre
des valeurs environ 9 fois plus importantes aprés 24 h de relargage. Les taux d’inhibition
calculés sur la base de ces résistances de polarisation (comprises entre 52% et 87%) sont en
accord avec ceux obtenus a partir des densités de courant de corrosion obtenues par la méthode
de Tafel. La convergence des résultats obtenus a 1’aide de ces deux méthodes (Figure 38)
confirme la précision des données enregistrées et surtout le rdle capital joué par le processus de

relargage pour générer I’inhibiteur au sein de la solution corrosive.
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Figure 38 : Variation des pourcentages d’inhibition obtenus a partir des densités de courant
de corrosion (jcor) et des résistances de polarisation (nrp) en fonction du temps de relargage
de Sg-DA 300 ppm dans [’acide nitrique 0,1 M.

L’utilisation des courbes de polarisation a permis d’évaluer la corrosion du cuivre a
travers plusieurs parametres (résistance de polarisation, densité de courant de corrosion, pentes
de Tafel). Cependant, cette méthode stationnaire reste limitée pour caracteriser des mécanismes

complexes. La spectroscopie d’impédance électrochimique a par conséquent été sollicitée pour
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apporter plus d’éléments nécessaires a la compréhension des processus se déroulant a I’interface

metal-solution.
I11.2.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

111.2.2.3.1. Comportement du Cuivre dans ’acide nitrique

Les données enregistrées par spectroscopie d’impédance électrochimique ont été

analysées en se servant du diagramme de Nyquist et de la représentation Bode.

(1)- Diagramme de Nyquist
La Figure 39 présente le diagramme de Nyquist enregistré a 25°C sur une électrode de

cuivre plongeant dans une solution de HNO3z 0,1 M sans inhibiteur (blanc).
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Figure 39 : Diagramme de Nyquist enregistré a 25°C sur une électrode de cuivre plongeant

dans [’acide nitrique 0,1 M.

Ce diagramme de Nyquist présente I’allure enregistrée pour divers métaux plongeant
dans un milieu tres corrosif [148, 149]. Il est caractérisé par une boucle a hautes fréguences,
prolongée par un segment de droite a basses fréquences. La boucle est caractéristique de la
résistance de transfert de charge a I’interface métal-solution lorsque le processus de corrosion
se produit. Le segment de droite par contre est la conséquence du processus de diffusion
participant au mécanisme de la corrosion. Cette diffusion dans ce cas serait celle des produits

de corrosion du cuivre de la surface du métal vers la solution.

Ainsi, en milieu acide nitrique 0,1 M, le mécanisme de dissolution du cuivre procéde
par un de transfert de charge au cours duquel le métal est oxydé en des formes solubles qui

diffusent par la suite sous I’effet d’un gradient de concentration. Afin de mieux cerner ce
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mécanisme, ces processus ont ét¢ modélisés a 1’aide d’un circuit électrique capable de rendre

compte des différentes transformations électrochimiques mises en jeu (Figure 40).

o\

solution Qui cuivre

B

R W

Figure 40 : Circuit électrique équivalent utilisé pour la simulation des processus

électrochimiques accompagnant la corrosion du cuivre dans [’acide nitrique 0,1 M.
L’application de ce circuit électrique a permis d’obtenir une bonne corrélation (

72=0,0032) comme en témoigne la courbe simulée de la Figure 39. Les résultats de cette

simulation ont permis de déterminer les valeurs des différents éléments de circuit :

- la résistance de la solution (Rs) d’une valeur de 24,06 Q cm? est liée a la conductivité
électrique de la solution. Cet élément de circuit indépendant des processus de corrosion est

naturellement en série avec les autres éléments ;

- larésistance de transfert de charge (Rct = 866 Q cm?) trés faible (inférieure a 1 kQ cm?) traduit

la corrosion rapide du cuivre dans I’acide nitrique ;

- 'impédance de Warburg (W = 127,3 Q cm™ S*2) associée a la diffusion des produits de
corrosion hydrosolubles du voisinage de 1’¢électrode vers le sein de la solution est montée en

série avec la résistance de transfert de charge.

- I’élément de phase constant (Qai (s” 2 cm)) est un autre élément de circuit trés important
et monté en paralléle de Rct et W. Il décrit la réponse capacitive non idéale de I'interface
électrode/solution. Qai permet de prendre en considération le caractere non homogene de la
surface du métal durant la corrosion. La connaissance de Qa permet également de déterminer

la capacité de double couche (Cai (ULF cm™)) a travers 1I’équation 3.6 :

Cy = (Qy Ry ™) Equation 3.6

OU Rt (Q) est la résistance de transfert de charge et aqi le paramétre d’homogénéité.
Les valeurs de Qui (27,99 s™ Q1 cm™) et de aqi (0,7248) ont ainsi permis de déduire Cq (6,817
UF cm?).

Afin de déterminer avec exactitude le nombre de constantes de temps qui entrent en jeu

lors du processus de corrosion du cuivre dans 1’acide nitrique, les logarithmes du module de
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I’impédance et du déphasage en fonction du logarithme de la fréquence ont été représentés

(représentation de Bode).

(ii)- Représentation de Bode
La Figure 41 est une représentation de Bode des données expérimentales obtenues par

SIE sur une électrode de cuivre plongeant dans une solution d’acide nitrique 0,1 M a 25 °C.
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Figure 41 : Représentation de Bode des données expérimentales obtenues a 25 °C par SIE sur

une électrode de cuivre plongeant dans une solution d’acide nitrique 0,1 M.

La variation du module de I’impédance est caractérisée par un point d’inflexion dans le
domaine de fréquence compris entre 10 Hz et 10 kHz, preuve de I’existence d’une constante de
temps a I’interface métal-solution. Le tracé de la variation de I’angle de phase en fonction de la
fréquence permet une meilleure visualisation de cette constante de temps a travers la présence
d’un pic bien défini centré autour de 1 kHz. La 1égere décroissance de I’angle de phase ente 10
mHz et 100 mHz rend compte du processus de diffusion des produits de corrosion du cuivre

vers la solution d’acide nitrique.

111.2.2.3.2. Comportement du Cuivre dans I’acide nitrique en présence de DA

(i)- Diagramme de Nyquist
La Figure 42 regroupe les diagrammes de Nyquist enregistré a 25°C, sur une électrode

de cuivre plongeant dans une solution de HNO3 0,1 M en I’absence et aprés relargage de DA.
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Figure 42 : Diagramme de Nyquist enregistré & 25°C sur une électrode de cuivre plongeant
dans ’acide nitriqgue 0,1 M. en [’absence et en présence de quantités variables de DA. La
quantité de DA en solution est fixée par le temps de relargage de Sg-DA 300 ppm dans une
solution d’acide nitrique 0,1 M.

Une premiére analyse permet de constater que le diametre de la boucle capacitive
augmente graduellement lorsque le temps de relargage devient important. Par ailleurs, les
allures des diagrammes montrent d’importantes similarités, preuve que la présence de
I’inhibiteur affecte trés peu le mécanisme de la corrosion. Cette observation est en accord avec
les résultats obtenus des courbes de polarisation. Par conséquent, les données expérimentales
ont été systématiquement simulées a I’aide du modeéle électrique de la Figure 40 et les valeurs

associées aux différents éléments de circuit regroupées au sein du Tableau XI.

Tableau XI : Parametres électrochimiques obtenus des diagrammes de Nyquist et efficacités
inhibitrices de la corrosion du cuivre dans une solution de HNO3 0,1 M en ’absence et en
présence de DA libéré par Sg-DA 300 ppm pour chaque temps de relargage.

Blanc 0,5h 2h 5h 12h 24h

Rs (2 cm?) 24,06 24,57 25,35 26,21 26,16 26,83

Qui X106 s* Q1 cm2 27,99 13,02 7,98 7,34 7,27 5,00
ad 0,725 0,784 0,789 0,813 0,783 0,828

Cai (LF cm™?) 6,82 4,77 3,32 3,54 3,21 2,69

W (2 cm? S1?) 127,3 48,0 32,9 29,3 24,8 23,6
Rtc (2 cm?) 866 2023 4688 5777 7191 10116
R (%) 1 57,19 81,52 85,01 87,96 91,44
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Il ressort de I’analyse de ce Tableau que la valeur de aq augmente globalement lorsque
la concentration en DA (temps de relargage) augmente. Ce résultat atteste de la diminution du
caractere non homogene de la surface du cuivre [127, 150]. La capacité de double couche (Car)
diminue en présence de DA et avec le temps de relargage. Une telle diminution est liée a
I’augmentation de 1’épaisseur de la double couche électrique qui rend difficile 1’échange
électronique entre le métal et la solution. Ce transfert de charge difficile entre la surface du
métal et les agents corrosifs en solution explique parfaitement 1’accroissement considérable de
la résistance de transfert de charge. Elle passe de 866 Q cm? en I’absence d’inhibiteur a 10,1

kQ cm? aprés 24 h de relargage de Sg-DA.

Les efficacités inhibitrices ont été déterminées a partir de ces résistances de transfert de
charge pour une meilleure appréciation de 1’effet du temps de relargage. Lorsque le temps de
relargage augmente, I’efficacité inhibitrice devient importante, passant de 57% apres seulement
0,5 h a91% apres 24 h. Ces résultats confirment une fois de plus le relargage progressif du DA
dans la solution acide et sa contribution pour le renforcement de la couche protectrice qui

ralentit considérablement la corrosion du cuivre.

(ii)- Représentation de Bode
La Figure 43 donne une représentation de Bode des données expérimentales de la SIE
obtenues sur une électrode de cuivre plongeant dans une solution de HNOz 0,1 M en I’absence

et apres relargage de DA.
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Figure 43 : Représentation de Bode des données expérimentales obtenues a 25 °C par SIE sur
une électrode de cuivre plongeant dans [’acide nitrique 0,1 M. en [’absence et en présence de
quantités variables de DA. La quantité de DA en solution est fixée par le temps de relargage
de Sg-DA 300 ppm dans une solution d’acide nitrigue 0,1 M.
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Dans I’ensemble, les courbes présentent une allure similaire a celle enregistrée en
I’absence d’inhibiteur, preuve une fois de plus que la présence de DA ne modifie pas
sensiblement le mécanisme de corrosion du cuivre en milieu acide nitrique. Cependant, a
fréquences équivalentes, les valeurs de log|Z| et de I’angle de phase augmentent avec le temps
de relargage. Ces tendances confirment 1’accroissement de la résistance de transfert de charge
en fonction du temps de relargage déja observé sur les représentations de Nyquist. Par ailleurs,
le phénomeéne de diffusion a basse fréquence devient de moins en moins marqué pour des temps
relargage importants (diminution de la valeur de W de 127,3 Q cm™ S2 en I’absence de DA &
23,6 Q cm™ S™V2 aprés 24 h de relargage). Ainsi, la couche protectrice formée au voisinage de
la surface du métal par I’inhibiteur, diminue la vitesse d’oxydation du cuivre. Il s’en suit une
diminution de la quantité de produits de corrosion susceptibles de diffuser de la surface du métal

vers le sein de la solution.

Pour la suite, des investigations ont ét¢ menées sur 1’influence de quelques paramétres
expérimentaux (concentration de Sg-DA et température du milieu corrosif) afin de déterminer
les conditions optimales de protection du cuivre en milieu acide nitrique concentré. Le temps

de relargage a été fixé a 24 h pour cette série d’expérimentations.

111.2.3. Influence de la concentration en Sg-DA sur la corrosion du cuivre
L’effet de la concentration en Sg-DA sur la corrosion du cuivre a été apprécié

quantitativement & travers le tracé des courbes de polarisation et des diagrammes de Nyquist.

I11.2.3.1. Courbes de polarisation et spectroscopie d’impédance ¢électrochimique

La Figure 44 présente les courbes de polarisation enregistrées sur une électrode de
cuivre plongeant dans une solution de HNO3 0,1 M apres 24 h de relargage de Sg-DA, a des

concentrations comprises entre 50 ppm et 500 ppm.
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Figure 44 : Courbes de polarisation du cuivre a 25°C dans HNO3 0,1 M contenant diverses
concentrations de DA relarguées pendant 24 h a partir de concentrations de Sg-DA.

Il ressort de ’analyse de cette Figure que 1’augmentation de la concentration de Sg-DA
en solution provoque une diminution des courants anodiques et cathodiques. La présence de
I’argile modifiée provoque également un déplacement cathodique du potentiel de corrosion et
un accroissement de la résistance de polarisation de 4,3 kQ cm? en I’absence d’inhibiteur a 41,4
kQ cm?en présence de de Sg-DA 500 ppm (Tableau XII). La méthode de Tafel a également
permis de déterminer les courants de corrosion a partir de ces courbes de polarisation. Dans
I’ensemble, la présence de quantités de plus en plus importantes de Sg-DA provogue une
diminution du courant de corrosion. Ainsi, I’accroissement de la concentration de Sg-DA dans
la solution provoque une diminution de la densité de courant de corrosion comme le montrent

les données regroupées au sein du Tableau XII.

Tableau XII : Parametres électrochimiques des courbes de polarisation du cuivre a 25 °C sur
I’influence de la masse de Sg-DA pour un temps de relargage de 24 heures.

Blanc 50ppm 100ppm 200ppm 300ppm  500ppm

-Ecor (MV) 11,96 5,41 34,765 24299 5805 58,612
Rp (€2 cm?) 4327 8923 19611 30321 33712 41402
Hrp (%) 51,51 77,93 85,73 87,16 89,54

0 05151  0,7793 08573 08716  0,8954

Jeor (MAcm?) 6,029 2,889 1,286 0,948 0823 0,643
Hacor (%) 52,08 78,67 84,27 86,34 89,33
Rtc (2 cm?) 866 1895 4190 8471 10116 11270
nrec (%) 54,30 79,33 89,77 91,44 9232

Les diagrammes de Nyquist (Figure 45) révelent également un accroissement du

diametre de la boucle capacitive avec la concentration en Sg-DA. La simulation de ces
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diagrammes a 1’aide du modele électrique de la Figure 40 a permis d’obtenir les valeurs des Rtc

du Tableau XII. La Rtc augmente avec la concentration en Sg-DA ajoutée.
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Figure 45 : Diagrammes de Nyquist du cuivre obtenus apres 1 4 d’immersion dans [’acide
nitrique 0,1 M pour des concentrations massiques variant de 50 ppm a 500 ppm de Sg-DA pour
un temps de relargage de 24 h.

L’effet de la concentration en Sg-DA donne des résultats semblables a ceux obtenus lors

de I’é¢tude de I’influence du temps de relargage. L’¢tude de 1’influence des deux paramétres

semble se résumer a 1’étude de I’influence de la quantité de DA en solution. Cette tendance est

raisonnable si I’on considére que c’est le DA relargué en solution qui est responsable de

I’inhibition de la corrosion du cuivre. Par ailleurs, comme I’indique la Figure 46, si le processus

d’inhibition est fortement influencé par la concentration de I’inhibiteur aux faibles

concentrations (entre 0 et 200 ppm), a partir de 200 ppm, cet effet s’amenuise et devient méme

quasi insignifiant a partir de 300 ppm.
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Figure 46 : Influence de la concentration massique de Sg-DA sur la densité de courant et la
résistance de transfert de charge du cuivre a 25 °C.
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Un tel comportement est en général associé a un mécanisme impliquant 1’adsorption de
I’inhibiteur a la surface du métal. Pour cette raison, le mécanisme d’adsorption du DA a la

surface du cuivre au cours des expérimentations a été étudie.

I11.2.3.2. Etude du processus d’adsorption de DA i la surface du cuivre

L’¢tude du processus d’adsorption du DA a la surface du cuivre a 25 °C a été réalisée
en déterminant les taux de recouvrement (0) (équation 2.11) a partir des résistances de

polarisations obtenues pour différentes concentrations en Sg-DA utilisée.

Ces données expérimentales ont été ensuite simulées a I’aide des mode¢les de Langmuir,
de Frumkin et de Temkin. La Figure 47 présente les tracés des transformés linéaires de ces

isothermes en utilisant les données expérimentales de la Figure 44.
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Figure 47 : Tracés des isothermes d’adsorption de Langmuir, Frumkin et Temkin a partir des
données expérimentales obtenues lors de l’étude de la corrosion du cuivre dans [’acide nitrique
0,1 M en présence de différentes concentrations en Sg-DA a 25 °C.

L’isotherme de Langmuir présente la meilleure corrélation avec les données

expérimentales (R? > 0,99) contrairement aux isothermes de Freumkin (R? = 0,96) et Temkin
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(R? = 0,91). Ainsi, dans I’acide nitrique 0,1 M, 1’adsorption du DA est monocouche sur une

surface présentant des sites caractérisés par une énergie équivalente [78, 130].

La connaissance de I’énergie libre standard (AG®) permet de déterminer le type
d’adsorption des espéces a la surface d’un métal dans un milieu considéré. Cette énergie est li¢e

a la constante d’adsorption K de I’Equation de Langmuir par I’équation 3.7 [151]:

55,5 RT

Ou est R (8,314 J mol* KY) est la constante des gaz parfaits, T (K) la température et 55,5 (mol

L1) la concentration molaire de I'eau dans la solution. K est obtenue de 1’équation 2.21.

La valeur négative de AG® (-31,43 kJ mol™?) est typique des interactions spontanées
entre les molécules inhibitrices et la surface métallique [152]. Habituellement, les valeurs de
|AG?| voisines ou inférieures a 20 kJ mol™, sont associées a des physisorptions. Celles proches
ou supérieures a 40 kJ mol™ sont plutdt associées a une chimisorption [144, 153]. La valeur
intermédiaire obtenue dans cette étude, semble indiquer un processus d’adsorption mixte
combinant a la fois chimisorption et physisorption. Pour une meilleure clarification, d’autres
grandeurs thermodynamiques ont été déterminées en étudiant I’influence de la température sur

le processus de corrosion.

I11.2.4. Influence de la température du milieu d’étude

L’influence de la température sur le pouvoir inhibiteur des composés organiques dans
différents milieux corrosifs a fait ’objet de nombreux travaux dans la littérature. Ce parametre
a en effet un réle prépondérant sur le comportement d’un métal dans un milieu corrosif, les
processus mis en jeu étant essentiellement surfaciques [154]. En effet, la variation de la
température peut modifier le comportement des inhibiteurs et des substrats dans un milieu
corrosif et affecter la dissolution des couches protectrices ou des complexes formés a la surface
du métal. L’¢tude de I’influence de la température permet également d’¢lucider le mode

d’adsorption de ’inhibiteur a la surface du métal.

Dans le cadre de ce travail, le domaine de température investigué est compris entre 15
°C et 45 °C. La Figure 48 présente les courbes de polarisation obtenus en présence et en absence

d’inhibiteur pour les températures extrémes de 15 °C et 45 °C.
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Figure 48 : Courbes de polarisation du cuivre enregistré dans HNO3z 0,1 M a 15°C et a 45 °C
en l’absence de DA (a) et en présence de DA apreés 24 h de relargage de Sg-DA 300 ppm (b).

En D’absence d’inhibiteur, une accélération de la corrosion du cuivre avec
I’augmentation de la température est observée. Cet accroissement est marqué par des courants
cathodiques et anodiques plus importants a 45 °C. En présence d’inhibiteur, la méme tendance
est observée, avec toutefois des augmentations de courant plus importantes. Dans le domaine
anodique, la couche protectrice bien marquée sur la courbe enregistrée a 15 °C (Figure 48 (b)),

caractérisée par I’augmentation brusque du courant a partir de 0,15 V, est absente a 45 °C.

L’application de la méthode de Tafel aux données expérimentales a permis de
déterminer les courants de corrosion a diverses températures (Tableau XIII). De maniére
générale, que ce soit en I’absence ou en présence d’inhibiteur, le courant de corrosion augmente
avec la température. Ce résultat indique que les fortes températures affectent négativement la
corrosion du cuivre en milieu HNOs. Pour mieux appréhender cela, 1’évolution des densités de

courant en fonction de la température a été tracée (Figure 49).
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Figure 49 : Evolution de la densité de courant de corrosion du cuivre enregistré dans HNO3
0,1 M entre 15°C et a 45°C en [’absence et en présence de DA aprés 24 h de relargage de Sg-
DA 300 ppm (a) et courbes d’Arrhenuis (b).
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Il ressort de la Figure 49 (a) que pour des conditions expérimentales équivalentes, les
courants de corrosion sont moins importants en présence de Sg-DA, preuve que ce composé
demeure efficace a températures élevées. L’effet de la température pourrait s’expliquer par la
déstabilisation de la couche protectrice (formée du mélange de produits de corrosion et
d’espéces chimiques présents en solution) qui se forme a la surface du métal une fois en contact
avec la solution acide. Ainsi, lorsque la température du milieu d’étude augmente, la vitesse de
destruction de la couche protectrice devient supérieure a sa vitesse de formation. Un tel
comportement est en général associé a une couche formée faisant suite a une adsorption

physique (physisorption) [155].

Tableau XIII : Valeurs des densités de courant en fonction de la température.

) Jcor (HWA.cm™?)
Température (°C) N acor (%0)
blanc Sg-DA
15 5,426 0,521 90,39
25 6,029 0,823 86,34
35 6,184 1,231 80,09
45 7,556 2,104 72,16

Les données expérimentales obtenues lors de I’é¢tude de I’influence de la température
ont été analysées a ’aide de la relation d’Arrhénius (Equation 3.8). Cette Equation met en
relation la densité de courant de corrosion et 1’énergie d’activation (Ea (3 mol™)) dont la valeur
permet de déterminer le mode d’adsorption de la couche protectrice a la surface du métal [156,

157]:

Joy = Aexp(— E, j Equation 3.8
RT

ou A est la constante d'Arrhénius préexponentielle.

Le tracé de la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion en fonction
de I’inverse de la température absolue (In Jcor = f (1/T)) permet d’obtenir des droites dont les

pentes sont associées a |I’énergie d’activation (Figure 49 (b)).

L’énergie d’activation obtenue en présence de Sg-DA (35,30 kJ mol™) est environ 5 fois
plus importante que celle enregistrée en 1’absence d’inhibiteur (7,71 kJ mol™?). Une telle
augmentation apres ajout d’un inhibiteur de corrosion traduit un processus de physisorption de

I’inhibiteur a la surface du métal [61].
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Les données expérimentales enregistrées lors de I’étude de I’influence de la température

ont également été utilisées pour déterminer les variations d’enthalpie (AH, (kJ mol™)) et
d’entropie (AS, (J mol™t K1) associées au processus de corrosion du cuivre en milieu HNO3
en I’absence et en présence de Sg-DA. Ces paramétres thermodynamiques permettent d’obtenir
des données complémentaires pour une meilleure compréhension du mécanisme d’inhibition.
Dans ce cas, I’équation des états de transition (Equation 3.9) a été appliquée [19, 72] :

Joor = ﬂeXp(ASa jexp(— aA, j Equation 3.9
Nh R RT

OU N (mol™?) est la constante d’Avogadro et h (J s) la constante de Planck.

Le tracé de In(Jcor/ T) en fonction de (1/T) (Figure 50), permet d’obtenir graphiquement

les valeurs de AH, et AS, regroupées au sein du Tableau XIV.
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Figure 50 : Tracé de In (Jcor/T) en fonction de 1/T du cuivre du cuivre enregistré dans HNO3
0,1 M entre 15°C et & 45°C en [’absence et en présence de DA aprés 24 h de relargage de Sg-
DA 300 ppm.

Tableau XIV : Paramétres thermodynamiques obtenus de la relation d’ Arrhenuis.

Solution Ea (kJ molt)  AH, (kJ mol?t)  A4Sa (3 mol?t K?)
HNO3 0,1 M 7,71 5,19 - 327,71
HNO; 0,1 M + Sg-DA (300 ppm) 35,30 32,36 - 252,57

Les valeurs de 4Ha, sont positives, preuve que le processus est endothermique. Tout
comme avec 1’énergie d’activation, en présence de l'inhibiteur, la valeur de 4Ha est plus élevée
(32,36 ki mol™au lieu de 5,19 kI mol en I’absence d’inhibiteur). Ce qui indique une adsorption

plus forte du film protecteur en présence d’inhibiteur.
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La variation d’entropie augmente en présence d’inhibiteur (-252,57 J mol* K au lieu
de -327,71 J mol! K1), traduisant ’accroissement du désordre en présence de I’inhibiteur. Ce
résultat peut s’interpréter par le fait que ’inhibiteur participe a la formation du film protecteur
a la surface du cuivre en interagissant avec les produits de corrosion du cuivre initialement
formés. Ces interactions contribuent a la formation des complexes et autres sels impliquant le
Cu(Il), le Cu(I) et les molécules de DA. Il en résulte un accroissement du nombre d’espéces
chimiques et d’interactions au sein de ce film, contribuant par conséquent a 1’augmentation de

I’entropie.

Le suivi de la corrosion par électrochimie donne des informations essentielles sur la
cinétique et les mécanismes liés au processus. Une mesure concreéte telle que la gravimétrie

permet une appréciation plus directe des processus de corrosion et d’inhibition.
111.2.5. Suivi du processus de corrosion par gravimétrie

Le Tableau XV regroupe les pertes de masse de pieces de cuivre en fonction du temps
d’immersion dans une solution de HNO3z 0,1 M contenant ou non DA. Pour toutes les

experiences, la concentration en Sg-DA est fixée a 300 ppm et le temps de relargage 24 h.

Tableau XV : Pertes de masse obtenues en présence et en absence de 1’inhibiteur

temps 1 jour 2 jours 4 jours 7 jours 14 jours 28 jours
milieu HNO; | +DA | HNO3 | +DA | HNO3 | +DA | HNOs | +DA | HNOs | +DA | HNO3 | +DA
Am (mg) 063 | 010 | 1,40 | 0,33 | 2,70 | 0,73 | 2,93 | 0,83 | 4,00 | 1,30 | 6,27 | 2,03
Am/S (mg em®) | 0,72 | 0,12 | 155 [ 0,39 | 299 | 0,85 | 3,20 | 0,91 | 4,49 | 1,46 | 6,93 | 2,31

Dans I’ensemble, les pertes de masse sont plus importantes en 1’absence d’inhibiteur et
pour des temps d’immersions élevés. Les pertes de masse par unité de surface suivent cette
méme tendance. Pour une meilleure visualisation des données expérimentales, ces pertes de
masse par unité de surface ont été représentées en fonction du temps de séjour de la piece de

cuivre dans le milieu corrosif (Figure 51).
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Figure 51 : Variation de la perte de masse moyenne du cuivre avec le temps d'immersion dans

[’acide nitrique 0,1 M avec et sans inhibiteur.

En l'absence d'inhibiteur, la perte de masse moyenne du cuivre dans 1’acide nitrique
augmente rapidement avec le temps d'immersion pour atteindre une valeur de 6,93 mg cm
apres 28 jours, soit une augmentation d’environ 90%. L’allure de la courbe laisse présager un
accroissement de la vitesse de corrosion encore plus important avec le temps d’immersion. En
présence d’inhibiteur, la vitesse de corrosion augmente, mais faiblement. Elle passe de 0,12 mg
cm aprés 1jour a seulement 2,31 mg cm aprés 28 jours avec un pourcentage d’inhibition de
67%. Ainsi, la présence du DA ralentit notablement la corrosion du cuivre, ce qui confirme les
résultats obtenus a partir des méthodes électrochimiques. Cependant, le fait que la perte de
masse augmente tout de méme avec le temps en présence de DA est la preuve que la couche de
protection formée en présence de molécules inhibitrices demeure poreuse bien que cette

porosité soit de loin moins importante que celle enregistrée en I’absence de DA.

111.2.6. Elucidation du mécanisme d’action de la DA sur la protection du cuivre dans

I’acide nitrique

Sur la base des résultats enregistrés, I’action de la dodécylamine sur la protection du

cuivre dans I’acide nitrique a été schématisée a la Figure 52.
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Figure 52 : Processus chimiques a la surface du cuivre en milieu HNO3 0,1 M en [’absence (a)
et en présence de DA libéré par Sg-DA(b).

Dans I’acide nitrique et en présence du dioxygene dissous (Figure 52(a)), les ions
nitrates et le dioxygeéne entrent en compétition pour les sites d’adsorption de la surface du
cuivre. Par la suite, le dioxygene adsorbé oxyde la surface en ions cuivreux (Cu®) qui restent

adsorbés a la surface du cuivre (équation 3.10).

O, +4Cu+4H" —4Cu* +2H,0 Equation 3.10

Le Cu(l) adsorbé rend la surface du cuivre chargée positivement. En effet, la
détermination de la charge surfacique d’un métal en solution passe par la connaissance de son
potentiel de corrosion (Ecor) en absence d’inhibiteur et de son potentiel de charge nulle (Eg=o0).

Si E,, <E,,, le métal est chargé négativement et si E. >~ E__, alors le métal possede une

charge positive et d’apres les données de la littérature, le potentiel de charge nulle du cuivre est
égal a — 154 mV [13]. Ce potentiel est inférieur au potentiel de corrosion du cuivre sans
inhibiteur obtenu dans ce travail (— 11,96 mV), ce qui confirme 1’idée selon laquelle les ions
cuivreux adsorbés créent une charge positive a la surface du cuivre dans la solution d’acide

nitrique.

Par attraction électrostatique, les ions nitrates ( NO; ) s’adsorbent a leur tour sur la
couche formee par le Cu(l). Apres cette adsorption, le Cu(l) réduit ensuite NO; en NO, tout
en étant oxydé en Cu(ll) (Equation 3.11). Cette réaction est favorisée par les protons de la
solution.

NO; +2Cu* +2H" — NO; +2Cu*" +H,0 Equation 3.11
Les ions nitrites et les ions cuivriques genérés diffusent ensuite en solution.

Lorsque les ions dodécylammonium sont présents en solution (Figure 52(b)), ils

s’adsorbent par attraction électrostatique sur la couche formée par les ions nitrates. En effet,
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I’ion dodécylammonium se lie a la surface par sa téte hydrophile (—NH; ), alors que sa partie

non polaire et hydrophobe (chaine carbonée) bloque la surface active et empéche 1’adsorption
du dioxygene et des protons. De plus, contrairement aux protons, ces cations organiques sont
plus volumineux et également non électroactifs. Ils ne peuvent donc pas participer a la réduction
des nitrates et la conséquence directe est la limitation de 1’oxydation du Cu(I) en Cu(II) et donc
la diminution de la vitesse de dissolution du cuivre. L’inhibiteur agit ainsi principalement sur
la réduction cathodique des nitrates, ce qui justifie le déplacement du potentiel de corrosion

vers les valeurs cathodiques.

111.2.7. Cinétique de relargage de DA
Les quantités de DA en solution déterminées grace aux courbes de polarisation et
confinées au Tableau X ont été utilisées pour 1’étude de la cinétique du relargage de I’amine au
sein de la solution d’acide nitrique. La Figure 53 présente 1’évolution de la concentration en
DA au sein de la solution électrolytique en fonction du temps de relargage pour une

concentration massique en Sg-DA de 300 ppm.
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Figure 53 : Evolution de la concentration en DA en fonction du temps de relargage de Sg-DA

dans l’acide nitrique 0,1 M.

L’analyse de cette courbe indique une augmentation considérable de la quantité de DA
libérée lorsque le temps de relargage augmente. A partir de 12 heures, la quantité de DA en
solution devient quasiment constante. Ce résultat indique une fois de plus une libération
effective de 1’amine intercalée. Pour confirmer ce résultat, les spectres IRTF de Sg-DA aprés

24 heures de relargage dans 1’acide nitrique ont été enregistrés (Figure 54).
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Figure 54 : Spectres IRTF de Sg et de Sg-DA avant et aprés 24 heures de relargage dans HNO3
0,1 M.

A Dexception de la bande a 1380 cm™ présente sur Sg-DA/24h correspondant a
I’élongation symétrique des nitrates issus de 1’acide nitrique, les spectres IRTF de Sg-DA et
Sg-DA/24h sont quasiment superposables. Les bandes caractéristiques des liaisons C-H de la
chafne carbonée du cation dodécylammonium (autour de 2800 cm™) sont encore présentes, mais
moins prononcées sur le spectre du matériau apres relargage. Ce résultat laisse penser que
malgré la libération de 1’amine durant le relargage, une quantité non négligeable demeure

encore associée au minéral argileux.

La formation d’un palier a partir de 12 heures de relargage (Figure 53) montre qu’au-
dela de ce temps, la cinétique n’est plus dynamique. C’est pour cette raison que 12 h a été

considéré comme temps d’équilibre pour I’étude de la cinétique de relargage.

Plusieurs modeles d’étude de diffusion d’une espéce a travers une membrane ou une
matrice sont proposes dans la littérature. Les modéles retenus dans cette étude sont ceux de
Korsmeyer-Peppas et d’Higuchi dont les expressions mathematiques sont donnees

respectivement par les Equations 3.12 et 3.13 [158-160] :

% =kt" Equation 3.12
eq

C, =kt* Equation 3.13

Ct et Ceq (Mg L1) sont les concentrations de DA respectivement libérées a un temps t en (h) et
a I’équilibre. k (en h™ et h'0°) est la constante de libération et n est le coefficient de diffusion.
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Les données cinétiques expérimentales ont été simulées a I’aide de ces modeles (Figure

55).
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Figure 55 : Cinétique de relargage de DA selon les modeéles de Korsmeyer-Peppas (a) et

d’Higuchi (b).

Dans I’ensemble, les deux modéles cinétiques sont efficaces pour ’interprétation des
données expérimentales comme en témoignent les valeurs de R? (0,99 pour le modéle d’Higuchi
et 0,971 pour le modéle de Korsmeyer-Peppas). Le coefficient de diffusion obtenu d’aprés le
modele de Korsmeyer-Peppas vaut n = 0,49. Cette valeur proche de 0,5 est caractéristique d’une
cinétique de libération de la DA contr6lée par la diffusion. Ce contrble du processus de
relargage par la diffusion est également confirmé par la bonne corrélation obtenue avec le

modéle d’Higuchi (valeur de R? proche de 1).

IT1.3. Utilisation de I’argile modifiée par le butylimidazole comme inhibiteur de

corrosion du cuivre en milieu sodium sulfate

Des expériences préliminaires ont été réalisées afin d’apprécier 1’efficacité du

butylimidazole (Bim) comme inhibiteur de corrosion du cuivre en milieu Na;SOa.
111.3.1. Utilisation du butylimidazole comme inhibiteur de corrosion du cuivre

La Figure 56 présente la variation de la densité de courant en fonction de la
concentration en Bim ajoutée dans une solution de Na2SO. dans laquelle plonge une électrode

de cuivre.
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Figure 56 : Courbes de polarisation du cuivre & 25 °C dans Na;SO4 0,1 M en absence et en
présence de Bim (a); Variation de la densité de courant de corrosion en fonction de la
concentration de Bim (b).

La courbe de polarisation du cuivre dans la solution de sodium sulfate 0,1 M sans

inhibiteur (blanc) est subdivisée en trois domaines bien distincts [54, 61, 161] :

(1) La branche cathodique (entre -0,4 V et -0,07 V) associée a la réduction de 1’oxygéne dissous

a la surface de 1’électrode suivant 1’équation 3.14.

0, +2H,0 +4e <> 4HO Equation 3.14
(ii) Le premier palier de la branche anodique (entre -0,07 V et 0,05 V) est associée a I’oxydation

du cuivre en Cu(I) d’aprés 1’équation 3.15 :

Cu<>Cu +e Equation 3.15
Ces deux étapes se résument en réalité a la formation du cuivre (1) oxyde (Cu20) par oxydation
du métal par I’oxygéne (équation 3.16) :

4Cu +0, — 2Cu,0 Equation 3.16

(iii) L’oxydation rapide qui suit la formation du premier palier de la branche anodique (entre
0,05 Vet 0,1 V) est associée a I’oxydation du Cu20 en CuO suivant 1’équation générale :
2Cu,0 +0, — 4CuO Equation 3.17

Le milieu étant riche en sulfates, 1I’oxydation du Cu(I) s’accompagne également de la formation

de la brochantite Cu,(OH),(SO,),s et de I’antlérite Cu,(OH),(SO,) [62]. Le deuxiéme palier

qui se forme par la suite (& partir de 0,1 V) est un palier de diffusion limitée par la formation

constante des formes du Cu(ll).

Ainsi, en milieu sulfate 0,1 M, on assiste d’abord a la formation d’une couche passive

de Cu20 a la surface qui protége le reste du métal d’une éventuelle dégradation. Toutefois cette
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couche est fragile face a I’agressivité des ions sulfates dont la concentration dans le milieu est
importante. Cette affirmation est d’ailleurs confortée par la rupture de la passivité qui intervient
a environ +80 mV du potentiel de corrosion. La rupture de la couche passive expose la surface

métallique a une corrosion plus importante.

En présence de Bim, une diminution des courants cathodique et anodique est observée,
Bim peut donc étre considéré comme un inhibiteur mixte (inhibiteur anodique et cathodique)
[161, 162]. Cependant, les branches cathodiques en présence du Bim sont toutes paralléles a
celle du blanc dans la zone prétafélienne, ce qui montre qu’en réalité¢ le Bim ne modifie pas le
mécanisme des processus cathodiques [163]. La diminution du courant anodique est due a la
formation d’un film protecteur résistant qui limite I’acceés du dioxygene a la surface du métal.
La présence de Bim en solution stabilise donc le film de Cu.O, beaucoup plus efficace que le
CuO pour la protection du métal. L’effet positif du Bim sur la protection est encore confirmé
par la surtension nécessaire pour oxyder le Cu20O en présence d’inhibiteur. Ces phénomeénes
deviennent de plus en plus marqués au fur et a mesure que la concentration du Bim devient
importante, confirmant une fois de plus que c’est ce composé qui est responsable de 1’inhibition

de la corrosion du cuivre.

Les densités de courant de corrosion déterminées par la méthode de Tafel ont été
représentées en fonction de la concentration en Bim (Figure 56 (b)). La courbe présente une
décroissance rapide pour des concentrations inférieures a 10 ppm. Par la suite, il se forme

progressivement un plateau, preuve que ’effet de I’inhibiteur semble moins marqué.

Dans la suite des travaux, les molécules de Bim intercalées au sein de 1’argile de Sabga
ont été libérées en milieu corrosif pour inhiber la corrosion du cuivre. Le processus de corrosion
a été suivi par électrochimie (mesure du potentiel a circuit ouvert, courbes de polarisation et
spectroscopie d’impédance électrochimique) en variant quelques paramétres expérimentaux

(temps de relargage, masse de Sg-Bim et température d’étude).
I11.3.2. Etude de ’influence du temps de relargage de Bim sur la protection du cuivre

111.3.2.1. Mesure du potentiel de corrosion

L’évolution du potentiel de corrosion du cuivre en fonction du temps d’immersion a été
mesurée en temps réel pour des temps de relargage fixés entre 0 et 24 h pour une concentration
de Sg-Bim de 200 ppm. La Figure 57 présente 1’allure des courbes de chronopotentiométrie a

circuit ouvert enregistreées.
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Figure 57 : Variation du potentiel de corrosion du cuivre dans une solution de Na2SOs 0,1 M
sans inhibiteur et en présence de quantités variables de Bim. La quantité de Bim en solution est

fixée par le temps de relargage de Sg-Bim 200 ppm dans une solution de Na,SO4 0,1 M.

L’allure de la courbe obtenue en 1’absence d’inhibiteur montre une décroissance du
potentiel durant les 180 premiéres secondes. Par la suite ce potentiel augmente avec le temps

d’immersion pour atteindre une valeur de — 0,046 V au bout de 3600 s.

Les courbes obtenues en présence de Bim présentent toutes une allure similaire, mais
différente de celle du blanc. Une rapide augmentation du potentiel est observée pendant les 900
premiéres secondes traduisant la formation d’une couche protectrice a la surface du cuivre. Un
état quasi stationnaire s’établit apres 900 secondes, preuve que la vitesse de dissolution du
cuivre devient constante (systeme en équilibre). Dans ces conditions, le potentiel enregistré
correspond au potentiel de corrosion. D’une maniere générale, en présence d’inhibiteur, ce
potentiel de corrosion augmente avec le temps de libération et atteint une valeur extréme de
0,009 V apres 24 h de relargage. Cette augmentation traduit I’anoblissement (protection du
métal contre la corrosion) croissant du métal avec le temps de relargage. Ces observations
semblent indiquer un accroissement de la quantité de Bim en solution en fonction du temps de

relargage.

111.3.2.2. Courbes de polarisation

La Figure 58 présente les courbes de polarisation du cuivre dans une solution de Na;SO4

0,1 M sans inhibiteur et en présence d’inhibiteur pour différents temps de relargage.
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Figure 58 : Courbes de polarisation du cuivre a 25 °C dans Na2SO4 0,1 M sans inhibiteur et en
présence de quantités variables de Bim. La quantité de Bim en solution est fixées par le temps
de relargage de Sg-Bim 200 ppm dans une solution de Na2SO4 0,1 M.

Les courbes de polarisation pour les différents temps de relargage présentent la méme
allure que celle du blanc. Toutefois, on note une diminution perceptible des courants
cathodiques et anodiques avec 1’augmentation du temps de relargage. Ce constat avait déja été
fait lors de la variation de la concentration du Bim seul dans le milieu corrosif. Ce qui montre

clairement que la concentration de Bim dans le milieu est liée au temps de relargage.

Pour une analyse quantitative de ces courbes, certains parametres (courants de corrosion
(Jeor)), pentes de Tafel anodique et cathodique (S et f5c) et résistance de polarisation (Rp)) ont

été extraits apres simulation et regroupés dans le Tableau XVI.

Tableau XVI : Paramétres électrochimiques obtenus des courbes de polarisation pour différents
temps de relargage.

Ecor Jeor a -Be Rox10°  [BiM]  Huor Wy

(mV) (MAcm?) (mVdec!) (mVdecl) @Qcm?) (ppm) (%) (%)

blanc  -46 0,140 160,3 111,0 1,42 ---- -—-- ----
0,5h -14 0,039 100,9 104,9 4,20 6,19 72,14 66,19
1h -5 0,034 86,0 103,3 4,34 8,04 75,71 67,28
2h -3 0,032 71,0 113,0 4,70 9,02 77,14 69,78
12h 7 0,028 75,3 113,2 5,35 11,45 80,00 73,46
24h 9 0,027 87,2 109,1 5,45 11,62 80,70 73,94
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Apreés seulement 30 min de relargage, le courant de corrosion est 3,5 fois moins
important (ce qui correspond a un pourcentage d’inhibition de 72,1%). Ceci est la preuve que
la quantité de Bim relarguée en solution au bout de ce temps est assez importante pour protéger
le cuivre de la corrosion. Ce courant de corrosion diminue progressivement avec le temps de
relargage (Figure 59). Apres 12h de relargage, le courant tend vers une valeur limite, ce qui
justifie la faible augmentation du pourcentage d’inhibition entre 12h et 24h (80,0% et 80,7%

respectivement).
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Figure 59 : Variation de la densité de courant de corrosion du cuivre obtenue par la méthode
de Tafel en fonction du temps de relargage de Bim contenu dans Sg-Bim 200 ppm en présence
de sodium sulfate 0,1 M.

Ce tracé correspond a une décroissance comme dans le cas de 1’utilisation du Bim seul
comme inhibiteur de corrosion du cuivre. En se référant a cette observation, il est possible de
conclure (tout comme avec DA) que les temps de relargage sont assimilables aux concentrations
de Bim en solution. La courbe de la densité de courant en fonction de la concentration de Bim
(Figure 56 (b)) a par conséquent été utilisée comme courbe standard pour évaluer les quantités
de Bim libérées en solution pour chaque temps de relargage (Tableau XVI). Aprés 24 heures
de relargage, la quantité de Bim en solution vaut pratiquement le double de celle présente apreés
30 minutes. Ce résultat confirme une fois de plus que le relargage de Bim du matériau Sg-Bim

est fonction du temps.

Les résistances de polarisation (Rp) mesurees au voisinage du potentiel de corrosion ont
été estimées pour différents temps de relargage (Tableau XV1). Comme attendu, cette grandeur
augmente avec le temps de relargage (de 1,42x10° Q cm? & 5,45x10° Q cm?). Ce résultat serait
la preuve directe d’'une augmentation de la concentration de Bim en solution qui favoriserait la

formation d’un film isolant a la surface du cuivre. Les pourcentages d’inhibition obtenus avec
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la Rp suivent la méme tendance que ceux obtenus avec les densités de courant de corrosion,
bien que les valeurs enregistrées soient généralement plus faibles (Figure 60). Ce type de
résultats (variation d’une grandeur expérimentale suivant la technique utilisée) trés courant dans
le domaine de la corrosion s’explique par le fait que les résultats obtenus sont trés souvent liés

a la méthode utilisée.
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Figure 60 : Variation des pourcentages d’inhibition obtenus a partir des densités de courant
de corrosion (njcor) €t des résistances de polarisation (nrp) €n fonction du temps de relargage
de Sg-Bim 200 ppm dans le sodium sulfate 0,1 M.

Les valeurs des pentes anodiques des courbes de polarisation (Ba) diminuent en présence
de I’inhibiteur alors que celles cathodiques (Bc) varient tres peu. Ce qui montre que les
molécules de butylimidazole ont un effet plus marqué sur I’oxydation du cuivre que sur la

réduction du dioxygene.
I11.3.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

111.3.2.3.1. Comportement du cuivre dans le sodium sulfate

(i)- Diagramme de Nyquist
La Figure 61 est une représentation du diagramme de Nyquist du cuivre apres 1 h

d’immersion dans une solution de sodium sulfate 0,1 M sans inhibiteur.
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Figure 61 : Diagramme de Nyquist enregistré a 25 °C sur une électrode de cuivre plongeant
dans le sodium sulfate 0,1 M.

Comme dans le cas de I’étude de la corrosion du cuivre dans 1’acide nitrique (section
111.2.2.3), le diagramme de Nyquist du cuivre dans le sodium sulfate se présente sous la forme
d’une boucle a haute fréquence prolongée d’un segment de droite a basse fréquence. La boucle
est caractéristique des différents processus de transfert de charge a l'interface cuivre —
électrolyte tandis que le segment de droite est associé aux phénomeénes de diffusion des produits
de corrosion. Ces observations sont en accord avec celles mises en évidence grace a la courbe
de polarisation. En effet, d’aprés cette technique, le cuivre est oxydé pour former des produits

solubles qui naturellement diffusent du voisinage de 1’électrode vers la solution.

Il est important de noter que la boucle a haute fréquence présente une forme aplatie,
traduisant une surface non homogéne du métal étudié [125, 127]. Cette non-homogénéité est
tres souvent liée a la présence d’un film qui recouvre la surface du métal.

Ce diagramme a été modélisé en utilisant le circuit électrique en inset de la Figure 61
afin d’extraire des informations permettant de mieux appréhender les différents phénomenes se
déroulant a I’interface métal — électrolyte. Ainsi :

- la résistance de la solution (Rs) vaut 76 Q cm? ;
- la résistance de transfert de charge (Rct) d’une valeur de 58,78 kQ cm? et I’¢1ément de phase
constant lié au film (Qr = 8,45x10° s* Q! cm™) montrent que comparé au HNO3 0,1 M, le

processus de corrosion du cuivre est lent en milieu Na;SO4 0,1 M.

Pour justifier I’insertion d’un élément de phase constant dans le circuit de simulation,

les données de SIE ont été tracées suivant la représentation de Bode.

92



Résultats et discussion

(ii)- Représentation de Bode
La Figure 62 est une représentation de Bode des données expérimentales de
spectroscopie d’impédance électrochimique enregistrée sur une électrode de cuivre plongeant

au sein d’une solution de sodium sulfate 0,1 M a 25 °C.
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Figure 62 : Représentation de Bode des données expérimentales obtenues & 25 °C par SIE sur
une électrode de cuivre plongeant dans une solution de sodium sulfate 0,1 M.

Cette Figure présente un pic a haute fréquence (entre 1 Hz et 10* Hz) avec une intensité
maximale de 60° en angle de phase. Une observation plus précise de ce pic révele qu’il s’agit
en réalité de deux pics qui se chevauchent. Ces pics seraient en réalité associés a deux
phénomeénes physiques qui se déroulent simultanément a 1’interface. Le premier autour de 10%°
Hz serait lié a la double couche tandis que le second (10%° Hz) serait dii au film formé par les
oxydes de cuivre. Un pic moins prononcé apparait dans le domaine des basses fréquences (10
15 Hz). Ce pic serait associé a la diffusion de certains hydroxydes de cuivre (brochantite,
antlérite,...) en solution.

Ces observations sont en accord avec 1’allure de la courbe du module de phase (logZ).
La courbe représentative du module de Z décroit légérement entre 102 Hz et 10" Hz avec un
point d’inflexion centré a 101° Hz. Par la suite, elle présente une double décroissance
difficilement dissociable de 1’ordre de 2,5 Q cm? en logZ entre 10°Hz et 10*° Hz avec des
points d’inflexion respectivement a 10%° et 10 Hz. Ces points d’inflexion sont situés aux
mémes fréquences que les pics des angles de phase. Ceci confirme une fois de plus la présence

de deux constantes de temps dont 1’une est liée au film et I’autre a la double couche électrique.
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111.3.2.3.2. Comportement du cuivre dans le sodium sulfate en fonction du temps de

relargage
(1)- Diagramme de Nyquist
La Figure 63 présente une superposition des diagrammes de Nyquist du cuivre a 25°C

pour différents temps de relargage de Bim a partir de Sg-Bim 200 ppm.
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Figure 63 : Diagramme de Nyquist enregistré a 25°C sur une électrode de cuivre plongeant
dans le sodium sulfate 0,1 M. en [’absence et en présence de quantités variables de Bim. La
guantité de Bim en solution est fixées par le temps de relargage de Sg-Bim 200 ppm dans une
solution de sodium sulfate 0,1 M.

De I’analyse de cette Figure, il ressort que le diameétre de la boucle capacitive augmente
avec le temps de relargage. Par ailleurs, I’allure des courbes en présence de Bim différe de celle
du blanc. Le segment caractéristique des processus de diffusion devient de moins en moins
important et disparait pour des temps de relargage supérieurs a 2 h. Ce résultat indique une
modification du mécanisme global de corrosion du cuivre par le butylimidazole. Les courbes
de polarisation conduisaient déja a cette conclusion, a travers 1’augmentation du potentiel de
rupture de la couche passive en présence de Bim. Ces observations montrent également que le
circuit €lectrique permettant de décrire le comportement de 1’¢lectrode de cuivre en présence
de Bim est différent de celui utilisé en son absence. La représentation de Bode a permis de
mettre en évidence ces différences et surtout choisir les éléments de circuits appropriés et leurs

modes de connexion.

(i)- Représentation de Bode
La Figure 64 donne une représentation de Bode de 1’électrode de cuivre pour des temps

de relargage de Sg-Bim compris entre 0,5 h et 24 h.
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Figure 64 : Représentation de Bode des données expérimentales obtenues a 25 °C par SIE sur
une électrode de cuivre plongeant dans le sodium sulfate 0,1 M. en [’absence et en présence de
quantités variables de Bim. La quantité de Bim en solution est fixées par le temps de relargage
de Sg-Bim 200 ppm dans une solution de sodium sulfate 0,1 M.

Exception faite du pic a basse fréquence observé uniquement sur la courbe traduisant
I’évolution de I’angle de phase en fonction de la fréquence en I’absence d’inhibiteur, les courbes
présentent des allures semblables. Ceci indique une participation négligeable du processus de
diffusion des produits de corrosion vers le sein de la solution en présence de Bim. Par ailleurs,
lorsque le temps de relargage croit, I’angle de phase augmente ¢galement (passant de 60° pour
le blanc a 80° apres 24 h de relargage de Bim). Il résulte de cette observation que des quantités
importantes de Bim en solution forment une couche moins conductrice & la surface du cuivre.
C’est cette couche qui serait a I’origine du déphasage de plus en plus considérable entre la
perturbation en potentiel et la réponse enregistrée en courant. Il faut également noter que les
deux constantes de temps associées au film et a la double couche électrique sont toujours
proches, ce qui justifie le montage en parallele de ces deux composantes électriques (Qai et Q)

dans le circuit électrique de simulation du processus de corrosion (Inset de la Figure 63).

Les deux circuits permettant de mieux représenter 1’interface cuivre — solution (sans
inhibiteur et en présence de Bim) ont permis d’extraire les grandeurs physiques associées aux

différents eléments de circuits utilisés (Tableau XVI1).
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Tableau XVI1I : Paramétres obtenus des diagrammes simulés pour différents temps de relargage
du butylimidazole.

Ret Qrx10® Qa1 x10® Cai

kQcm?)  (SY@tcm?)  (S“l @tcm?) @ar(4F cm?) nRet(%0)
Blanc 58,78 8,45 83,67 0,58 265,17 -—--
0,5h 278,41 0,73 9,57 0,64 16,60 78,9
1h 312,93 0,58 6,15 0,73 7,84 81,2
2h 356,10 0,51 5,86 0,77 7,30 83,5
12h 406,52 0,47 5,81 0,82 7,02 85,5
24h 452,61 0,52 4,83 0,81 5,80 87,0

De I’analyse de ce Tableau, il ressort que la Rt augmente avec le temps de relargage
(elle passe de 59 kQ cm? en I’absence d’inhibiteur a 453 kQ cm? aprés 24 h de relargage). Cette
augmentation traduit la protection du cuivre contre ’agressivité de la solution de Na>SO4 en
présence de Bim. Ainsi, plus la concentration du Bim devient importante en solution, plus la
couche d’oxydes protectrice, issus de I’attaque du métal est renforcée, diminuant de maniére
notable la cinétique de corrosion du cuivre. Cette tendance est confirmée par la diminution des
éléments de phase constant liés respectivement au film (Qs) et a la double couche (Qai) lorsque
le temps de relargage augmente. Par ailleurs, les valeurs de Cq diminuent en présence
d’inhibiteurs passant de 265,2 uF cm™ dans le cas du blanc a 5,8 uF cm aprés 24 heures de

relargage.

Pour la suite des travaux, dans le but d’étudier I’influence de quelques paramétres
expérimentaux sur le processus de corrosion du cuivre en présence de Bim, le temps de
relargage a été fixé a 24 heures. La concentration de Sg-Bim est le premier paramétre étudié.

111.3.3. Influence de la concentration de Sg-Bim

111.3.3.1. Courbes de polarisation

La Figure 65 (a) présente les courbes de polarisation obtenues lorsque les concentrations

en Sg-Bim au sein de la solution de Na2SO4 sont comprises entre 50 ppm et 500 ppm.
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Figure 65 : Courbes de polarisation du cuivre a 25°C dans le sodium sulfate 0,1 M contenant
diverses concentrations de Bim relarguées pendant 24 h a partir de concentrations de Sg-Bim
comprises entre 50 ppm et 500 ppm.

Le traitement de ces courbes par la méthode de Tafel a permis d’obtenir quelques

données rassemblées au sein du Tableau XVII1.

Tableau XVIII : Parametres potentiodynamiques pour différentes concentrations Sg-Bim

Sg-Bim (ppm)  Jeor(MA cm?)  Ba(mV dect)  Re(mV dec?) 0 H3cor (%)

0 0,14 160,3 111 -—--
50 0,066 115,3 107,6 0,528 52,8
100 0,047 90,4 116,3 0,664 66,4
150 0,035 77,9 101,8 0,750 75,0
200 0,027 87,2 109,1 0,807 80,7
300 0,025 87,6 107,7 0,821 82,1
500 0,022 86,9 98,2 0,843 84,3

Dans I’ensemble, les courbes enregistrées en présence d’inhibiteur ont la méme allure
et présentent des branches anodiques et cathodiques situées en dessous de celles de la courbe
enregistrée sans inhibiteur. Ces résultats indiquent d’une part un accroissement de la protection
du métal a mesure que la concentration en Sg-Bim est augmentée en solution. D’autre part, le

mécanisme de corrosion ne change pas avec la concentration en Bim au sein de la solution.

Par ailleurs, le tracé des courants de corrosion en fonction de la concentration en Sg-
Bim (Figure 65 (b)) se présente sous la forme d’une courbe décroissante, preuve que pour un

méme temps de relargage, une quantité importante de Sg-Bim libére plus de Bim en solution.
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Cependant, a partir de 200 ppm, cette diminution devient peu marquée, conséquence d’une

protection quasi optimale du métal a partir de cette concentration seuil.

I11.3.3.2. Etude du processus d’adsorption du butylimidazole 2 la surface du cuivre

Les taux de recouvrement de la surface du métal (Tableau XVIII) ont été calculés a
partir des densités de courant afin d’étudier le processus d’adsorption de Bim lors de la
protection du cuivre contre la corrosion en milieu Na2SO4 0,1 M. lIs ont été simulés a ’aide
des isothermes Langmuir, Temkin et Frumkin couramment utilisés dans le domaine de la
corrosion afin d’identifier le mode d’adsorption du butylimidazole a la surface du cuivre. La
Figure 66 regroupe les allures des graphes obtenus lorsque chacune des trois isothermes est

utilisée pour la simulation.
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Figure 66 : Tracés des isothermes d’adsorption de Langmuir, Frumkin et Temkin a partir des
données expérimentales obtenues lors de [’étude de la corrosion du cuivre dans le sodium
sulfate 0,1 M en présence de différentes concentrations en Sg-Bim a 25 °C.

D’aprés les résultats obtenus, I’isotherme de Langmuir présente la meilleure corrélation
(R?=0,99) comparée aux isothermes de Frumkin (R?=0,97) et de Temkin (R?=0,96). Ce résultat
indique que I’adsorption des molécules inhibitrices de Bim & la surface du cuivre dans ce milieu

se fait par un recouvrement monocouche.
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A partir de la valeur de la constante d’adsorption de Langmuir obtenue aprés simulation
des données expérimentales (K=28,34 g L™?), la variation d’énergie libre standard (AG®) a été
calculée (suivant I’Equation 3.7 de la section 111.2.3.2). Cette énergie dans ce cas vaut -18,23
kJ mol?. En valeur absolue, cette grandeur est inférieure & 20 kJ mol™?, preuve que Bim

s’adsorbe a la surface du cuivre par physisorption.
I11.3.4. Influence de la température du milieu d’étude

L’influence de la température sur le processus de corrosion du cuivre a été évaluée afin
de déterminer quelques paramétres thermodynamiques permettant 1’élucidation du mode
interaction entre Bim et la couche protectrice. Une concentration de 200ppm de Sg-Bim et un
temps de relargage de 24 h ont été retenus pour cette étude. Les courbes de polarisation
enregistrées a 15 °C et a 45 °C en I’absence et en présence d’inhibiteur sont présentées a la
Figure 67 (a et b).
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Figure 67 : Courbes de polarisation du cuivre enregistré dans le sodium sulfate 0,1 M a 15 °C
et a 45 °C en [’absence de Bim (a) et en présence de Bim apres 24 h de relargage de Sg-Bim
200 ppm (b).

Il ressort de 1’analyse des courbes de cette Figure une forte diminution des densites de
courant de corrosions cathodiques et anodiques & 15 °C en présence de Bim. A 45°C, seules les
densités de courant anodiques diminuent en présence d’inhibiteur. Ce résultat démontre que la
température a plus d’effets dans ce cas dans le domaine anodique. Cette observation est le
résultat dans le domaine cathodique, de la réduction du dioxygéne combinée a celle des protons.
En effet, en milieu neutre lorsque la température augmente, ’activité des ions H* devient

suffisante pour que leur réle comme espéce cathodique devienne considérable [164].
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A partir des densités de courant de corrosion déterminées par la méthode de Tafel
(Tableau X1X), cette grandeur a été représentée en fonction de la température en I’absence et

en présence d’inhibiteur (Figure 68 (a)).
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Figure 68 : Evolution de la densité de courant de corrosion du cuivre enregistré dans NazSOx4
0,1 M entre 15°C et & 45°C en [’absence et en présence de Bim aprés 24 h de relargage de Sg-
Bim 200 ppm (a) et courbes d’Arrhenuis (b).

De maniere globale, la densité du courant de corrosion augmente avec la température
du milieu, quelle que soit la solution corrosive. En I’absence de Bim, 1’agitation thermique due
a ’augmentation de la température fragilise le film protecteur formé par les oxydes a la surface
du métal et en méme temps empéche sa formation a une vitesse suffisante pour limiter de
maniere conséquente la corrosion. La présence de Bim contribue au renforcement de cette
couche protectrice comme le montrent les densités de courant de corrosion largement

inférieures a ceux enregistrés en I’absence d’inhibiteur.

Tableau XIX : Valeurs des densités de courants de corrosion du cuivre dans le sodium sulfate
en fonction de la température.

Température (°C) Jeor (WA e ) E_ff_icgcité
Blanc Sg-Bim (200 ppm) inhibitrice (%)
15 0,124 0,017 85,7
25 0,140 0,027 80,7
35 0,151 0,044 70,8
45 0,156 0,066 57,6

Les efficacités inhibitrices déterminées a partir des densités de courant de corrosion et

regroupées au sein du Tableau XIX confirment une diminution considérable du pouvoir
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inhibiteur de Bim lorsque la température augmente (de 86% a 15 °C a 58% a 45 °C). Une telle
tendance est en général associée a un processus de physisorption de I’inhibiteur a la surface du
métal. Cette physisorption est la conséquence des interactions faibles (de type Van der Waals)
entre la surface de la couche d’oxyde du métal et les molécules de butylimidazole [7]. Ces
interactions sont trés sensibles a une agitation thermique et se rompent dés que celle-ci

augmente sous 1’effet de la température.

La densité de courant de corrosion peut s’exprimer comme une fonction de I’énergie
d’activation (ou de I’enthalpie et de 1’entropie) a I’aide des équations d’Arrhenius (équations
3.8 et 3.9) comme présenté dans le cas de I’adsorption des ions dodécylammonium sur le cuivre
en milieu acide. Ainsi, 1’énergiec d’activation (Ea) se détermine facilement en tracant la
transformée linéaire de cette Equation (Figure 68 (b)). La valeur de E, en présence d’inhibiteur
(34,44 kJ mol™) est environ six fois plus importante que celle obtenue en I’absence d’inhibiteur
(5,82 kJ mol™). Ce résultat confirme une fois de plus que la physisorption est le mécanisme
d’adsorption du Bim a la surface du cuivre dans cette étude, car la valeur de Ea obtenue sans

inhibiteur est inférieure a celle obtenue en présence de Bim [165].

Le tracé de la droite In(Jeor/T) en fonction de (1/T) (Figure 69) a permis de déterminer
les valeurs expérimentales des variations d’enthalpie et d’entropie d’activation associées aux

processus de corrosion en I’absence et en présence d’inhibiteur.
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Figure 69 : Tracé de In(Jcor/T) en fonction de (1/T) du cuivre enregistré dans Na;SOs 0,1 M
entre 15°C et & 45°C en [’absence et en présence de Bim aprés 24 h de relargage de Sg-Bim
200 ppm.

La pente et ’ordonnée a 1’origine de ces droites permettent de déterminer les valeurs de

AHa et AS, consignées dans le Tableau XX.
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Tableau XX : Parameétres d’activation du cuivre dans le sodium sulfate 0,1 M en absence et en

présence du Bim entre 15°C et 45°C.

R? AH,(kJ mol™) AS,(J molK™)

Blanc 0,971 2,52 - 367,71
200ppm Sg-Bim 0,999 31,95 - 282,59

Les valeurs positives de AHa en absence et en présence de Bim refletent la nature
endothermique du processus de dissolution du cuivre dans le sulfate de sodium. La valeur AHa,
obtenue en présence de Bim (31,95 kJ mol™?) est 12 fois plus importante que celle obtenue en
’absence d’inhibiteur (2,52 kJ mol™). Cette augmentation confirme une fois de plus le
renforcement de la couche protectrice a la surface du métal par physisorption du Bim.
L’augmentation de I’entropie en présence de I’inhibiteur traduit une augmentation du désordre
lors du renforcement de la couche d’oxydes par le Bim. Certains auteurs justifient ce désordre

par la substitution des molécules d’eau de la couche d’oxydes par celles de I’inhibiteur [22].
111.3.5. Suivi du processus de corrosion par gravimétrie

Le Tableau XXI regroupe les pertes de masse mesurées sur des échantillons de cuivre
immergés dans des solutions de sodium sulfate de concentration 0,1 M en I’absence et en
présence d’inhibiteur pour différents temps d’immersion dans la solution corrosive. Une

concentration en Sg-Bim de 200 ppm a été utilisée pour un temps de relargage de 24 h.

Tableau XXI : Pertes de masse obtenues en présence et en absence de Bim.

temps 1 jour 2 jours 4 jours 7 jours 14 jours 28 jours

milieu blanc | Bim | blanc | Bim | blanc | Bim | blanc | Bim | blanc | Bim | blanc | Bim

Am (mg) 0 0 /020 /003|043 0,10, 067 |[0,17] 1,20 |[0,33| 1,95 |0,47

Am/S

) 0 0 | 023 (004|049 |011] 0,76 |0,19| 1,19 | 0,36 | 2,24 | 0,53
(mg/cm?)

Aprés seulement un jour d’immersion, la perte de masse n’est pas perceptible, quel que
soit le milieu. Ceci signifie qu’au bout de ce temps, la couche d’oxyde qui recouvre la surface
du cuivre est peu altérée par les ions sulfates. Par conséquent, la perte de masse n’est pas
suffisamment significative pour étre détectée par la balance d’une précision au 1/10000°™

utilisee pour ces expérimentations. Apres 2 jours, des pertes de masses sont effectivement
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mesurées, particulierement avec les échantillons immergés dans la solution ne contenant pas
d’inhibiteur (Am = 0,20 mg). Cette perte de masse est environ dix fois supérieure a celle
enregistrée en présence d’inhibiteur (Am = 0,03 mg). A mesure que le temps d’immersion
augmente, les pertes de masses deviennent importantes. Cette tendance est cependant nettement
plus marquée pour les échantillons plongeant dans la solution corrosive en 1’absence
d’inhibiteur.

Pour une meilleure appréciation de la dégradation du métal, les pertes de masse par unité
de surface calculées a partir des pertes de masses et des surfaces exposées des pieces métalliques
(Am) ont été représentées en fonction du temps d’immersion en 1’absence et en présence de

Bim (Figure 70).

Na,SO, E
Na,SO,+Bim

Am (mg/cm?)

temps (jours)
Figure 70 : Variation de la perte de masse moyenne du cuivre avec le temps d'immersion dans

le sodium sulfate 0,1 M sans inhibiteur et avec inhibiteur.

Il ressort de cette Figure que la perte de masse moyenne par unité de surface du cuivre
dans la solution de sodium sulfate augmente rapidement avec le temps d’immersion. Au bout
de 28 jours, une perte de masse de 2,24 mg cm est enregistrée. Lorsque le milieu contient le
Bim, bien que des pertes de masses soient enregistrées, elles demeurent faibles et tendent vers
une valeur limite au bout de 28 jours (0,53 mg cm). Le pourcentage d’inhibition évalué au

bout de ce temps d’immersion est de 76%.

La protection efficace du Bim contre la corrosion du cuivre resulte vraisemblablement
du renforcement de la couche d’oxydes de cuivre par les molécules du Bim. Ces résultats sont

en accord avec les observations faites lors des mesures électrochimiques.
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I11.3.6. Mécanisme d’action de Sg-Bim sur la protection du cuivre en milieu sodium
sulfate
A partir des observations rassemblées lors de 1’étude du processus de corrosion du

cuivre en milieu Na2SOs, un mécanisme d’action du Sg-Bim en trois étapes a été proposé :

- Durant I’étape de relargage, il y a diffusion des cations butylimidazolium (BimH") de I’espace
interfoliaire vers la solution par échange cationique avec les ions Na* tres abondants en solution.
La solution étant neutre, ces cations organiques se déprotonent en majorité avec formation de

butylimidazole (Bim).

- Aprés immersion de la piece de cuivre au sein de la solution corrosive contenant Bim, le métal

subit rapidement un processus de corrosion conduisant a la formation d’une couche complexe

et instable d’oxydes et d’hydroxydes de cuivre (Cu(OH)2, CuO, Cu0, ...).

- Les molécules de Bim en solution diffusent vers la surface du métal (sous I’action du gradient
de concentration) et s’incorporent a la couche instable et la stabilisent en formant une structure

plus compacte et moins perméable aux agents corrosifs présents en solution.

La Figure 71 est une représentation schématique de 1’ensemble des processus conduisant a

I’inhibition de la corrosion du cuivre dans une solution de Na>SQOg.

0. (e (oo @ 0%~ Coe @
(e Qoo™ 0., 0° 0= 0,5

oG G e

v Cu,O
Cu(OH)
Cu

Figure 71 : Hlustration du mécanisme de fixation de Bim a la surface des oxydes de cuivre.

L’adsorption efficace du Bim sur la couche d’oxydes et hydroxydes de cuivre peut
s’expliquer par des réactions acides/bases entre ces composés. En effet, au pH de la solution de
sodium sulfate 0,1 M (environ 6,2), les oxydes et hydroxydes de cuivre se comportent comme

des acides comme I’indiquent leurs points isoélectriques (7,6 pour Cu(OH)2, 9,5 pour CuO et
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9,4 pour Cuz0 [166]). Par conséquent, les molécules de Bim basiques réagissent avec ces
surfaces (réaction acido-basique au sens de Lewis) en formant des liaisons datives (liaisons de
complexation) plus ou moins fortes qui contribuent a 1’édification d’une couche protectrice

compacte et stable qui protege la surface du cuivre de la corrosion.
111.3.7. Cinétique de relargage du Bim

Pour des applications pratiques, il est important de savoir la quantité d’inhibiteur que le
minéral argileux modifié est capable de libérer en solution. Mieux encore, la quantité
susceptible d’étre libérée a un instant donné. Ces informations permettent de prévoir I’efficacité
du matériau dans le temps et la quantité nécessaire pour une surface de métal donnée a protéger.
Pour acquérir ces informations, I’étude de la cinétique de relargage du Bim intercalé¢ dans
I’espace interfoliaire du minéral argileux a été faite. La Figure 72 présente 1’évolution de la
concentration de Bim libérée dans une solution de NaSOs 0,1 M en fonction du temps

d’agitation. La concentration en Sg-Bim utilisée pour cette étude est de 200 ppm.

12

e
o
" 1 " 1 "

[Bim] (ppm)
©
<

o 5 10 15 20 25
temps (h)

Figure 72 : Evolution de la concentration de Bim en fonction du temps de relargage de Sg-Bim

dans le sodium sulfate 0,1 M.

La libération du Bim est rapide durant les dix premiéres heures. A partir de 12h, la
quantité de Bim liberée varie tres peu passant de 11,45 ppm a 11,62 ppm au bout de 24 heures.
Ce résultat peut étre la conséquence d’une libération compléte du composé organique apres 12h

ou encore de 1’établissement d’un état d’équilibre entre les diverses espéces en présence.

Pour verifier ces hypothéses, le spectre IRTF de Sg-Bim apres 24 h de libération du

principe actif a été enregistré et présenté a la Figure 73.

105



Résultats et discussion
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Figure 73 : Spectres IRTF entre 3200 cm™ et 1200 cm™ de Sg et Sg-Bim avant et aprés 24
heures de relargage dans Na>SO4 0,1 M.

En superposant le spectre de Sg-Bim/24h & celui de Sg-Bim, on note la présence de
bandes caractéristiques de BimH", preuve que ce composé demeure toujours présent au sein du
minéral argileux apres 24 h de libération. Cependant, les intensités de ces bandes ont nettement

diminué, conséquence de I’importante proportion de composé organique libérée.

Afin d’identifier la localisation de ces molécules de BimH* encore présentes au sein du

matériau, une analyse par DRX de Sg-Bim a été réalisée apres 24 h de libération (Figure 74).

—— Sg
—— SgBim
—— SgBim/24h

0 15 30 a5 60
26 (°)

Figure 74 : Diffractogrammes des rayons X de Sg et de Sg-Bim avant et apres 24 heures de

relargage dans le sodium sulfate.
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Le diffractogramme a une allure similaire a celle de Sg-Bim avec cependant un
déplacement de la raie doo1 de 13,9 A & 13,2 A. Deux informations essentielles peuvent étre

tirées de ces observations :

- les molécules de BimH™ résiduelles sont essentiellement localisées dans 1’espace interfoliaire,
car la doo: de 13,2 A demeure plus importante que celle de Sg (11,4 A), confirmant la présence

de BimH™" intercalé ;

- la présence des pics caractéristiques de Sg sur le diffractogramme de Sg-Bim aprés 24 h de
libération est la preuve que le processus de libération n’affecte la structure du minéral argileux
qu’a travers le rapprochement des feuillets suite au départ d une certaine proportion de composé

organique.

Les données expérimentales enregistrees lors du suivi de la libération du Bim ont été

simulées a I’aide de deux modéles de diffusion représentés a la Figure 75.
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Figure 75 : Cinétique de relargage de Bim selon les modeles de Korsmeyer-Peppas (a) et
d’Higuchi (b).

Les données expérimentales présentent une meilleure corrélation avec le modéle de
Korsmeyer-Peppas (R? = 0,94), preuve qu’il est mieux indiqué pour I’interprétation des
résultats. Par ailleurs, un coefficient de diffusion égal a 0,27 a été obtenu. Cette valeur inférieure
a 0,43 montre d’apres la littérature que la libération de Bim en solution par Sg-Bim se ferait
suivant un processus de diffusion couplée a un autre phénomeéne physique. Ce phénomeéne est
vraisemblablement le rapprochement des feuillets observé grace a la DRX. L’application du
modéle d'Higuchi (Figure 75 (b)) donne une corrélation pas suffisamment importante (R? =

0,83) pour justifier une interprétation raisonnable des données expérimentales.

107



CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Conclusion genérale

Ce travail visait le développement de stratégies pour I’inhibition de la corrosion du
cuivre en milieu acide nitrique et sodium sulfate a travers 1’utilisation de matériaux hybrides
synthétisés par encapsulation d’inhibiteurs de corrosion au sein d’un minéral argileux obtenu

dans une localité camerounaise.

La fraction fine du minéral argileux (smectite) utilisée comme réservoir a été recupérée
par sédimentation a partir de I’argile de Sabga. Les deux inhibiteurs de corrosion (dodécylamine
(DA) et butylimidazole (Bim)) ont été par la suite intercalés sous forme cationique entre les
feuillets de ce minéral argileux (Sg) comme 1’ont confirmées les caractérisations par DRX,

IRTF et analyse thermogravimétrique des matériaux composites préparés (Sg-DA et Sg-Bim).

Lors de I’utilisation de ces matériaux pour la protection du cuivre contre la corrosion en
milieu acide nitrique 0,1 M dans le cas de Sg-DA et sodium sulfate 0,1 M dans le cas de Sg-
Bim I’influence de quelques parameétres expérimentaux a été étudiée. L’étude du temps de
libération ou de relargage de I’inhibiteur en solution par le matériau Sg-DA entre 0,5 h et 24 h
montre que ce dernier libére une quantité maximale de DA au bout de 24 heures d’agitation
dans une solution d’acide nitrique 0,1 M. Les pourcentages d’inhibition obtenus avec les
courbes de polarisation au bout de 0,5 h et 24 h de libération sont respectivement de 57% et
86%. Une tendance identique est obtenue en spectroscopie d’impédance électrochimique. Cette
augmentation du pourcentage de protection montre une libération progressive de la DA en
solution. Cette libération est en effet une diffusion confirmée par les modéles cinétiques de
Korsmeyer-Peppas et d’Higuchi. Les ions dodécylammonium diffusent et s’adsorbent a la
surface du cuivre sous forme de monocouche (adsorption de Langmuir). L’étude de I’influence
de la température du milieu (entre 15 °C et 45 °C) a permis de conclure que cette adsorption est
de nature physique. Un cas plus pratique a savoir I’étude gravimétrique a montré en effet que
la quantité de DA libéré au bout de 24 heures peut protéger le cuivre pendant une durée au-dela

de 28 jours d’immersion.

Le matériau Sg-Bim a montré également une action inhibitrice tres intéressante sur le
cuivre dans une solution corrosive de sodium sulfate 0,1 M. En effet I’étude du temps de
relargage a montré que le cuivre s’anoblit avec le temps, car il y a une augmentation du potentiel
de corrosion du métal de + 23 mV entre 0,5 h et 24 h. Ces observations ont été soutenues par la
suite par la diminution progressive des densités de courant de corrosion (de 0,039 pA cm? a

0,027 HA cm™) couplée a I’augmentation de la résistance de transfert de charge (278 kQ cm? a
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453 kQ cm?). Ces variations sont le résultat de la formation d’une couche barriére d’épaisseur
de plus en plus considérable a la surface du cuivre réduisant de maniére significative la
dissolution de ce dernier. La formation d’une telle couche a été expliquée par la formation d’une
liaison dative entre le doublet de 1’atome d’azote du butylimidazole et les certains oxydes et
hydroxydes de cuivre. Ces liaisons ne seraient pas assez rigides, car une augmentation de la
température provoque une diminution du pourcentage d’inhibition du cuivre par le

butylimidazole.

Il est envisagé dans la suite des travaux d’utiliser Sg-DA et Sg-Bim dans des
formulations de peinture et autres revétements pour la protection du cuivre. Des études pourront
s’étendre dans 1’utilisation de ces organoargiles pour la protection des aciers. Il serait également
intéressant d’exploiter la stratégie développée pour encapsuler d’autres types d’inhibiteurs de

corrosion dans 1’espace interfoliaire des smectites.
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ABSTRACT

Butylimidazole (Bim) a well-known copper corrosion inhibitor was encapsulated in its cationic form, in a
smectite type clay mineral (Sabga clay mineral (Sg)) by cation exchange of sodium cations located in the
interlayer space of the layered clay mineral. Physicochemical characterization (XRD, FT-IR and TGA) revealed
that Bim was intercalated (0.48 mmol per gram of hybrid material) in its cationic form. The intercalation was
followed by an increase of the layer to layer distance from 11.4 Ato13.9A. The composite material (Sg-Bim) was
then applied as copper corrosion inhibitor in concentrated sodium sulphate solution (0.1 M) and experiments
monitored electrochemically. For a given concentration of Sg-Bim, the corrosion potential increased as a function
of time. The corrosion inhibition percentages obtained both by corrosion current densities (up to 80.7%) and
charge transfer resistance (up to 87.0%) were found to increase with the release time. This confirmed that the
clay mineral Sg effectively served as a nanocontainer for the encapsulation of Bim. Moreover, the release of Bim
occurred gradually when the organoclay was immersed in concentrated saline solution. Investigations on the
effect of temperature on the process confirmed that the action of released Bim against copper corrosion consisted

in improving the stability of the CuyO protecting layer, according to a physisorption mechanism.

1. Introduction

There are several strategies to protect metals against corrosion. One
of the most popular methods developed these last years is the use of
corrosion inhibitors (Gece, 2008). Corrosion inhibitors are substances
capable even at low concentration, to slow down the rate of metals
degradation by disrupting the electrochemical mechanisms of corrosion.
This is generally achieved by limiting the direct access of the corrosive
substance to the metal surface. Inorganic compounds such as chromates
were found to be the most effective corrosion inhibitors. Unfortunately,
they exhibit high environmental toxicity (Yuan et al., 2010; Winkler
et al., 2016; Tchio et al., 2020). Several works demonstrate that some
organic compounds can act as corrosion inhibitors (Verma et al., 2020;
Damej et al., 2021). When chosen wisely, they are efficient and by far
less polluting than inorganic inhibitors. Some of these organic corrosion
inhibitors are synthetic compounds whose productions are not eco-
friendly. To address this drawback, less polluting plant extracts were
successfully applied as corrosion inhibitors (Bidi et al., 2021; Ngouné

* Corresponding author.
E-mail address: kennegusto@yahoo.fr (G.K. Dedzo).

https://doi.org/10.1016/j.clay.2021.106266

et al.,, 2019). However, their massive use is difficult to implement as
significant environmental damages (massive use of fertilizers and pes-
ticides amongst other) associated to the production of plants should be
considered. The development of strategies to minimize the amount of
organic inhibitors used for metals protection is an interesting alternative
to reduce the environmental impact. One promising strategy is the
encapsulation of corrosion inhibitors into microreactors. This approach
allowed the control of the amount of inhibitor used, by releasing only
the quantities necessary for optimal protection of the metal. In addition,
it would be possible in very sophisticated systems to trigger the
controlled release of the inhibitor according to the need of the system
(Wang and Zhang, 2011; Aghzzaf et al., 2012).

While interesting, this approach is limited by the encapsulation de-
vices available. The most common are organic nanovesicles (micelles,
polymers, etc.), mesoporous silicas and layered double hydroxides (Truc
et al., 2008; Aghzzaf et al., 2012). These reservoirs are synthetic mate-
rials and require the use of expensive and polluting chemicals for their
synthesis. Nature is full of stable and robust structures that have showed
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interesting results as nanocarriers. These are clay minerals such as hal-
loysite, layered double hydroxide and smectites (Abdullayev and Lvov,
2010; Zhang et al., 2013; Tana et al., 2021). In the particular case of
smectites, which are layered clay minerals, it is possible to take
advantage of their swelling interlayer spaces to store various chemical
species (Aranda et al., 1994; Ruiz-Hitzky and Casal, 1978). Moreover,
several studies in the literature have already reported their use for the
encapsulation of corrosion inhibitors (Abdullayev and Lvov, 2010;
Zhang et al., 2013). Unfortunately, only cationic chemical species can be
intercalated in significant amounts, since smectites are cation ex-
changers (Ngassa et al., 2014; Yanke et al., 2020). However, corrosion
inhibitors (especially those used to protect copper) are mainly neutral
compounds (Sherif, 2012; Qiang et al., 2017). Moreover, it is difficult to
implement a strategy to avoid the fast release of the intercalated in-
hibitor once the composite material is introduced in the corrosive
medium.

In this work, the intercalation of butylimidazole (Bim) (a compound
recognized for its anticorrosive properties towards copper) in the
interlayer space of a Cameroonian smectite is presented. The ability of
the composite material to protect copper against corrosion in a NasSO4
medium is subsequently studied, with emphasis on the controlled
release of butylimidazole in the corrosive medium.

The strategy will consist in taking advantage of the basic properties
of Bim to prepare butylimidazolium and therefore facilitating its inter-
calation in the interlayer space of the smectite by cationic exchange
mechanism. In a concentrated NaySO4 solution, the release of butyli-
midazole is expected to be favoured by the cationic exchange with so-
dium ions but also by the deprotonation of butylimidazolium, due to the
acid-base equilibrium. Practically, once the composite material pre-
pared and characterized by XRD, FTIR and TGA, its performance with
respect to the protection of copper against corrosion will be evaluated by
usual electrochemical methods (Open-circuit chronopotentiometry,
polarization curves, and electrochemical impedance spectroscopy).

2. Material and methods
2.1. Chemicals

Butylimidazole (Bim) (98%) was obtained from Sigma Aldrich and
anhydrous sodium sulphate (99%) from Acros Organics. All other
chemicals were of analytical grade. Aqueous solutions were prepared
using deionised water (18.2 MQ cm).

The Sabga clay mineral used in this study was collected in Sabga
deposit (North-West region of Cameroon in Central Africa) and was well-
described elsewhere (Tonle et al., 2003). The clay contains mainly
smectites and present a cationic exchange capacity of 78 cmol kg~! and
specific surface area of 86 m? g~!. The mineralogical composition
showed mainly SiO (63.4%), AlyO3 (15.6%), FepOs3 (4.2%), MgO
(0.2%), CaO (0.7%), Naz0 (0.4%), K20 (2.3), TiO2 (0.2%), (L.I. (13.8%)
and trace amounts of P,Os and MnO (Tonle et al., 2003). The copper rod
(diameter of 4 mm) used as working electrode was of high purity, and
adapted from a Tacussel copper based potentiometric electrode.

2.2. Clay mineral modification

The Na'-saturated Sabga clay (Sg) with particle size < 2 pm was
obtained according to the procedure previously described in the litera-
ture (Yanke et al., 2017). Practically, 1 g of the fine fraction (< 2 pm)
collected by sedimentation was dispersed in 100 mL of sodium chloride
1 M and stirred at ambient temperature for 24 h. The solid was separated
by centrifugation and free sodium ions removed by successive centrifuge
washing using deionised water, followed by dialysis.

In a round bottom flask, 100 mL of Bim 0.2 M and 100 mL of HCI 0.2
M were mixed to obtain 200 mL of BimH" 0.1 M. 3 g of Sg was then
dispersed in the solution and the mixture stirred for 3 days. The solid
was then recovered by centrifugation (5000 rpm for 5 min) and washed
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several times by centrifugation using deionised water. The solid was
oven-dried overnight at 80 °C and the resulting material named Sg-Bim
stored in a sealed vial for further use.

2.3. Characterization

XRD measurements were performed at room temperature on powder
samples with a X’Pert Pro instrument from PANalytical (Malvern,
United Kingdom) equipped with a PIXcel real-time multiple strip de-
tector (active length = 3.347° 20) over the 2° — 70° (20) range, using
CuKa radiation (A = 1.542 A). A step size of 0.013° (20) and a time per
step of 218 s were applied for the measurements. The divergence slit, the
anti-scatter slit, and the two Soller slits were 0.0625°, 0.125°, and 2.3°,
respectively.

TGA analysis were performed on a Mettler — Toledo TGA/DSC1
LF1100 (Switzerland) in the temperature range 30 °C to 1000 °C at a
heating rate of 10 °Cemin ! in air flow (100 mLemin1).

Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra (average of 40 consecutive
scans) of the clay minerals were recorded on KBr pellets with a resolu-
tion of 4 cm ™! on a Bruker Alpha spectrometer in transmission mode.

2.4. Corrosion inhibition experiments

Electrochemical monitoring of copper corrosion was performed in
two steps:

(i) Open circuit release of Bim in the sodium sulphate solution.
During this step, a known amount of Sg-Bim was dispersed in 50
mL of a 0.1 M NaySOy4 solution and stirred for a set release time.
Solid residue was then separated by centrifugation at 5000 rpm.

(ii) Electrochemical monitoring of copper electrode corrosion. The
liquid obtained in the previous step, consisting of 0.1 M NaySO4
and released Bim was then used for corrosion inhibition
experiments.

For the electrochemical monitoring of copper electrode corrosion,
three types of experiments were performed, using a saturated calomel
electrode as reference, a high surface graphite rod as counter electrode
and a copper rod (4 mm diameter) as working electrode. The surface of
the working electrode was polished with 4000 grade SiC paper and
rinsed with deionised water. The unexposed lateral surface was pro-
tected from electrolyte infiltration by a Teflon tape. The electrodes were
connected to a PGSTAT 12 Autolab, from Eco Chemie, monitored by the
GPES software for potentiometric or galvanostatic measurements. The
FRA software was used for the EIS experiments.

- Corrosion potential was determined by open circuit chro-
nopotentiometry. The open circuit potential of the copper electrode
was continuously measured as a function of the immersion time.
Polarization curves were recorded after 1 h immersion of the elec-
trode in corrosive solution to obtain a stable corrosion potential.
Linear sweep voltammogram was then recorded at 1 mV s~! in the
potential range — 0.4 V to 0.3 V. The corrosion efficiency (1cor) Was
obtained from this experiment by using corrosion current densities
obtained without or with corrosion inhibitor (Jeo' and er”‘h
respectively) using Eq. (1) (Harrington and Devine, 2009):

Jinh
Nicor = (1 - Jt‘;”) x 100 €

cor

- EIS experiments were performed in the frequency range 10 kHz to 10
mHz (with an applied amplitude of 10 mV).
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3. Results and discussion

3.1. Encapsulation of butylimidazole in the interlayer space of Sabga clay
(59

The modification of the clay mineral by butylimidazole (Bim) was
followed by XRD, TGA and FTIR spectroscopy.

XRD traces of the Na*-exchanged Sabga clay mineral before and after
modification by Bim are depicted in Fig. 1.

The XRD traces of Sg displayed a dgg1-value of 11.4 A, characteristic
of hydrated sodium ions present in the interlayer space (Ferrage et al.,
2005). After reaction with Bim, the peak of the 001 diffraction plane
became more intense and much better defined, which characterized a
more regular stacking. This phenomenon was due to the organophilic
property of Bim, less sensitive to atmospheric humidity changes. These
functionalized surfaces subsequently serve as directing agents that
promote layers aggregation. In addition, the dgg; increases substantially
(13.9 f\). This change in the average basal distance indicated the
insertion of a compound in the interlayer space. This increase of dgo; of
2.5 A would indicate that Bim preferentially adopts a planar orientation
between the layers of Sg.

FTIR spectra of Sg and Sg-Bim are presented in Fig. 2 (A). The
spectrum of Sg shows the characteristic bands of smectites: stretching
vibration band of structural O—H at 3632 cm ™, vibration bands of
Si—O0 at 1105 cm™! and 1050 cm™!. The broad and intense band at
3450 cm™! and that at 1640 cm ™! were assigned to the vibrations
(stretching and bending respectively) of water molecules adsorbed on
the external surfaces or present in the interlayer space of the clay min-
eral (Yanke et al., 2017; Yanke et al., 2020). In addition to these char-
acteristic bands, Sg-Bim presents three well-define bands at 2960 cm 2,
2935 cm ™! and 2872 cm ™! due to the stretching vibrations of C—Hs of
the butyl group of Bim. The presence of the vibration band of the C—H
located on the imidazole ring at 3108 cm ™! was also observed. The vi-
bration bands of the aliphatic C—H present wave numbers equivalent to
those obtained on pure Bim (Fig. 2 (A)).

In the particular case of the C—Hs of the imidazole ring, a strong
displacement of the band (up to 44 cm ™) was observed once adsorbed
on the clay mineral (From 3111 cm™! for Bim to 3155 cm ™! for Sg-Bim).
Significant differences were also observed in the range 1600 cm™! to
400 cm ™. These differences can be explained by the strong interactions
between these groups and the functionalities of the clay mineral, leading
to the modification of the vibration frequency of the C—H bond of the
imidazole ring. The protonation of Bim during the preparation of the
material could also explain the phenomenon. To verify the last hy-
pothesis, the FTIR spectrum of “pure” protonated Bim (BimH™") using an
equimolar amount of HCl was recorded (full spectrum presented in
Fig. SO1). Fig. 2 (B) shows the superposition of the spectra of Sg-Bim,
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Fig. 3. TGA traces and derivative curves recorded under air of Sg and Sg-Bim.
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Scheme 1. (A) BimH" intercalation and (B) BimH™ release following a guest-host displacement mechanism.

Bim and BimH" in the range 3200 cm™! to 1200 em ™. Surprisingly,
regardless of the C—H vibration bands of the aliphatic carbons (between
2960 cm~! and 2872 cm™!), Bim and BimH" displayed completely
different spectra. This is the proof that the protonation of the imidazole
ring strongly modifies the vibration frequencies of the bonds directly
involved in this cycle (named C=C, C=N and C—H).

On the spectrum of Sg-Bim in the range 1600 cm ™! to 1200 cm™?,
new vibration bands appear and were perfectly superimposed on those
of BimH™. This is the proof that Bim intercalates within Sg layers mainly
in its protonated form (BimH™). Moreover, the displacement of the vi-
bration band associated to the imidazole ring C—H was observed on
BimH" (from 3111 em™! to 3135 ecm ™). However, this displacement
remains less important compared to that observed on Sg-Bim (3155
em™1). This suggests that the C—H vibration band of the imidazole ring
is affected both by protonation and the interactions with the clay min-
eral functionalities.

The TGA traces (as well as the derived curves) of the clay mineral
before and after modification are plotted in Fig. 3. Sg displays three mass
losses. The first centered at 62 °C (8.4%) corresponds to the loss of
surface and intercalated water molecules. This significant mass loss re-
flects the strong hydrophilic character of Sg. This higher value compared
to those usually reported in the literature is certainly due to the
important humidity of the environment during the analyses. This result
is in perfect agreement with the important dgg;-value obtained during
XRD characterization. The two successive mass losses with maximums at
444 °C and 620 °C are assigned to the dehydroxylation of the clay
mineral. This two-step dehydroxylation is a characteristic of smectites
which present both cis and trans-vacant configuration in the octahedral
sheet (which is the case of Sg). It explains then the different amounts of
energy needed to achieve dehydroxylation.

Sg-Bim also presents three mass losses. Dehydration occurs at 53 °C
(4.1%). This mass loss two times less important than that recorded on Sg,
reflects a decrease of the hydrophilicity of the material after modifica-
tion. Bim being a very water-soluble compound, this result could also be
explained by considering the intercalation of BimH™ in the interlayer
space of Sg which leads to substitution of hydrated Na™ ions. Therefore,
intercalation would occur not only with a loss of the interlayer cations,
but also a loss of most of the water molecules surrounding these cations.

Scheme 1 (A) illustrates the intercalation process of BimH™". The two

other mass loss events (406 °C and 578 °C) shifted to lower temperatures
compared to pristine Sg sample. They could be attributed to the inter-
calation of Bim. The event with maximum at 406 °C comprises the
decomposition of Bim. One should note that Bim’s mass loss occurs at a
temperature largely above its boiling point (244.8 °C). Such thermal
stability is due to the strong interactions between this compound and the
clay mineral. Such behaviour is frequent after the intercalation of
organic compounds in the interlayer space of layered clay minerals
(Ngnie and Dedzo, 2020; Dedzo et al., 2017).

TGA analysis can be used for the accurate quantification of some
organic modifiers. Since Bim can be completely degraded during
carbonization, it is possible from the residual mass obtained at the end of
the analysis (obtained after complete combustion at 1000 °C) to deter-
mine the amount of modifier initially present in the sample based on Eq.
(2).

_ 1M200-1M5g(1000)

3

M (1000) 2
Mge(200)

where m (%) represents the mass percentage of Bim, mago (%) and msg
200y (%) the mass percentages of Sg-Bim and Sg respectively after the
loss of physisorbed water (at 200 °C), m(1000) and mgg(1000) the mass
percentages of Sg-Bim and Sg respectively at the end of thermogravi-
metric analysis (complete carbonization/dehydroxilation at 1000 °C).
As a result, Sg-Bim contains 6.1% of Bim, corresponding to 0.48 mmol/g
of initial hybrid material.

3.2. Application for copper corrosion inhibition in concentrated aqueous
sodium sulphate solution

The effect of Bim against copper corrosion in a corrosive saline
environment is well recognized (Durainatarajan et al., 2018). Pre-
liminary experiments using Bim as copper corrosion inhibitor ina 0.1 M
sodium sulphate solution confirmed this efficiency (Fig. SO1 shows the
variation of the inhibition percentage of the copper electrode as a
function of Bim concentration in a 0.1 M NasSO4 solution).

In this work, Bim molecules intercalated in the interlayer space of the
Sabga clay were released in a corrosive environment in order to protect a
copper rod against corrosion. The corrosion process was followed by
electrochemistry. The experimental parameters such as release time,
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Fig. 4. (A) Variation of the corrosion potential of copper electrode as a function
of immersion time for different Bim release times from Sg-Bim. (B) Polarization
curves plotted after 1 h of immersion in the electrolytic solution, at a scanning
rate of 1 mV.s~! for different Bim release times from Sg-Bim. The release and
electrochemical measurements were performed in a 0.1 M Na,SO4 solution.

amount of inhibitor and temperature were varied in order to study the
corrosion inhibition process.

3.2.1. Effect of the release time of Bim on copper corrosion inhibition

3.2.1.1. Corrosion potential. The real time measurement of the corro-
sion potential of copper electrode as a function of immersion time was
performed for different Bim release times from Sg-Bim (Fig. 4 (A)).
The fast decrease of the corrosion potential in the absence of Sg-Bim,
just after the immersion of the copper electrode, was assigned to the
dissolution of the copper oxide layer initially present. The dissolution
was the consequence of the action of the sulphate anions present in the
corrosive medium (Hamed, 2010). The trends of curves obtained when
using Sg-Bim showed different tendencies. During the first 15 min, the
potential increase indicated the gradual stabilization of the oxide layer

Table 1
Electrochemical parameters obtained from polarization curves plotted during
the study of the effect of Bim release time.

Jeor [Bim] ba be Rp TNucorr
(nA (mg (mV/ (mV/ (x10°Q (%)
em™?) LY dec) dec) cm?)
Control  0.140 - 160.3 111.0 1.42 -
05h 0.039 6.19 100.9 104.9 4.20 72.14
1h 0.034 8.04 86.0 103.3 4.34 75.71
2h 0.032 9.02 71.0 113.0 4.70 77.14
12h 0.028 11.62 75.3 130.2 5.35 80.00

24h 0.027 12.45 87.2 109.1 5.45 80.70
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initially present. This was followed by an almost stationary state due to
the achievement of a constant corrosion rate. The potential at these
stationary states represent the corrosion potentials. In the absence of Sg-
Bim, after 1 h of immersion in sodium sulphate solution, the open circuit
corrosion potential reported was —46 mV. In the presence of Sg-Bim, this
potential increased with the release time to reach a maximum value of 9
mV after 24 h. This increase reflected the metal protection against
corrosion, due to the presence of Bim released in solution by the hybrid
material Sg-Bim. This first result suggested that Bim is effectively
released from Sg-Bim when dispersed in the sodium sulfate solution.
Furthermore, the amount of Bim in solution increased with the release
time.

To confirm this hypothesis, FTIR of the material after 24 h release
was recorded (Fig. S02). It was found that the absorption bands of
BimH™ were still present but were by far less intense. This proved that
after 24 h, large amounts of Bim were released in solution. Surprisingly,
the XRD traces (Fig. S03) of Sg-Bim after 24 h of release (Sg-Bim/24 h)
presented a dgo1-value closed to that of Sg-Bim (13.9 A). This suggested
that there was a partial removal of intercalated Bim, but not important
enough to promote the collapse of adjacent layers. Scheme 1 (B) rep-
resents the exchange process during the release and the probable
arrangement of BimH" in the interlayer space before and after the
release.

3.2.1.2. Polarization curves. More accurate and quantitative corrosion
parameters were obtained from polarization curves (plotted after 1 h of
immersion in a 0.1 M NaySO4 solution, at a scanning rate of 1 mV sh
recorded for release times ranging between 0.5 h and 24 h.

All the curves displayed the same trend and were subdivided into
four distinct sections (Pourbaix, 1974; Scendo, 2008):

(i) The cathodic branch characterized by oxygen reduction at the
electrode surface according to Eq. (3);

0, +2H,0 +4e” < 4HO™ 3)

(i) The first plateau of the anodic branch assigned to copper oxida-
tion to yield Cu(I) according to Eq. (4).

CueCu™+e (C))

The reaction of Cu™ with HO™, followed by dehydration yielded
Cuz0. Thus, Egs. (3) and (4) can be summarized as the formation of
Cuy0 following copper oxidation by dissolved oxygen according to Eq.

(5);
4Cu+ 0,—2Cu,0 5)

(iii) The fast oxidation that follows the formation of the first plateau
was associated to the oxidation of CuyO to CuO by dissolved
oxygen according to the general Eq. (6).

2Cu, 0 + 0,—4Cu0 (6)

(iv) The second plateau formed thereafter is a diffusion plateau
limited by the constant formation of CuO.

In the presence of Sg-Bim, both cathodic and anodic currents were
less important compared to the signal recorded without the inhibitor.
Sg-Bim can thus be considered as a mixed inhibitor (cathodic and mostly
anodic inhibitor) (Hamed, 2010; Xu et al., 2018), due to its ability to
promote the formation of a strong protective film capable to reduce the
rate of copper oxidation and prevent the access of oxygen to the metal
surface. One can assume that the presence of Bim in solution stabilizes
the CupO film, which is much more effective than CuO for protecting the
metal against corrosion. The positive effect of Bim on protection was
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Fig. 5. (A) Nyquist and (B) Bode diagrams plotted in the frequence range 10
kHz to 10 mHz for different Bim release times from Sg-Bim. The release and
electrochemical measurements were performed in a 0.1 M Na,SOy4 solution. The
equivalent electrical circuits used for data fitting (plain lines of (A)) in Control
(a) and Sg-Bim release (b) experiments are presented as Inset in (A).

further confirmed by the overvoltage required to oxidize CuzO to CuO in
the presence of inhibitor. Of course, these phenomena become much
more important for higher release times (increasingly important
amounts of Bim in solution).

For a quantitative analysis of these potentiodynamic curves, a series
of parameters (corrosion current densities (jcor), anodic and cathodic
Tafel slopes (b, and b.) and polarization resistances (Rp)) were extracted
and summarized in Table 1.

After 30 min of release, the corrosion current was 3.5 times less
important (corresponding to an inhibition percentage of 72.1%). This is
a proof that Bim is effectively released in solution and protects copper
against corrosion. The corrosion current density thus gradually de-
creases with the release time, but with slower rate. After 24 h, the in-
hibition percentage was 80.7%. On the other hand, as expected, the
polarization resistance increases (from 1.42 x 10° Q em? to 5.45 x 10°
Q cm?) with the release time.

Using the corrosion current variation curve obtained when the effect
of controlled amounts of Bim was evaluated during corrosion experi-
ments as a standard curve (Equation as inset of Fig. S01), the amounts of
Bim released by Sg-Bim as a function of time were determined and
presented in Table 1. After only 30 min, the amount of Bim released was
equivalent to 6.19 mg L. After 24 h, the amount released increases by a
factor of 2 (12.45 mg L~1). This result is another direct proof of the
release of Bim from Sg-Bim, as a function of time.

3.2.1.3. Electrochemical impedance spectroscopy. Fig. 5 (A) depicts the
Nyquist diagrams, recorded after 1 h of immersion in the absence and in
the presence of Bim in 0.1 M NaySO4 medium for various release times.
The diagrams showed capacitive loops at high frequency and a Warburg
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Table 2
Electrochemical parameters obtained from EIS data during the study of the effect
of Bim release time.

Ret Qf X Qa1 x aq Cal » % NRet
10°° 10°° 1072
kQ) (CRE RN G (WF (%)
cm™?) Q! cm™?)
cm’z)
Control 58.78 8.454 + 83.67 0.58 265 + 3.1 -
+ 0.03 0.006 + 0.02 + 63
0.06
0.5h 278.4 0.732 + 9.572 0.64 16.6 2.8 78.9
+ 0.5 0.001 + + + 0.9 + 0.4
0.005 0.03
1h 3129 0.5817 6.154 0.73 7.8 + 6.9 81.2
+ 0.2 + + + 0.6 + 0.2
0.0004 0.004 0.06
2h 356.10 0.513 + 5.863 0.77 7.3+ 3.9 83.49
+ 0.09 0.001 + + 0.4 + 0.04
0.002 0.04
12h 406.5 0.4721 5.813 0.82 7.0+ 5.2 85.54
+ 0.1 + + + 0.4 + 0.04
0.0003 0.003 0.05
24 h 452.6 0.5208 4.831 0.81 58 + 4.7 87.01
+0.1 + + + 0.3 + 0.04

0.0002 0.002 0.05

impedance at low frequencies (case of the control experiment without
Sg-Bim). The loop at high frequency can be attributed to the charge
transfer at the metal surface. The diameter of the high frequency loop
increases with the amount of Sg-Bim used and the release time applied.
This indicates that the protection of the metal against corrosion in-
creases with the release time as indicated by the analysis of the polari-
zation curves. Without inhibitor, the Bode diagram (Fig. 5 (B)) shows the
presence of two time constants (the first around 1000 Hz and the second
around 0.1 Hz). In the presence of Bim, only the time constant at high
frequency (around 1000 Hz) was observed and assigned to a charge
transfer.

The non-appearance of the second time constant at low frequency
was explained by the poor diffusion of corrosive species through the less
porous protective layer (probably a mixture of Cuz0 and Bim) (Zarrouk
et al., 2013; Bozorg et al., 2014; Hachelef et al., 2017).

For a more precise interpretation of the observed phenomena
without inhibitor, the EIS data were simulated by considering an elec-
trical circuit (circuit (a) of Fig. 5 (A)) describing a charge transfer
coupled to a diffusion process (Van Ingelgem et al., 2007). In the pres-
ence of Bim, the diffusion process was minimized by removing the
Warburg component in the equivalent electrical circuit (circuit (b) of
Fig. 5 (A)). The constant obtained from simulation (Fitting curves of
Fig. 5 (A)) using these two electrical circuits are presented in Table 2.

These data were used to calculate both the inhibitory efficiency #g.
and the double layer capacity Cq (F.cm™2) from Egs. (7) and (8) (Har-
rington and Devine, 2009):

R
Meer = (1 - Rx'h) 100 %)

Cu = (Qu R, ™) e (8

Rcto and Rcti"h (ohm) represent respectively the charge transfer
resistance obtained without inhibitor and in the presence of inhibitor,
Qa (S“‘dl Q 'em™) and agq are respectively the constant phase elements
and the homogeneity parameter associated to the double layer.

The increase of R and decrease of Cq) (indicating the increase of the
efficiency of the protective layer) in the presence of increasing amounts
of Bim, indicate an improvement of the effectiveness of the protection
against corrosion.

The values of the inhibitory efficiency obtained from the charge
transfer resistances are greater (maximum of 87.0%) compared to that
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Fig. 6. Polarization curves plotted after 1 h of immersion in the electrolytic
solution, at a scanning rate of 1 mV.s~* for different Sg-Bim concentrations. The
release and electrochemical measurements were performed in a 0.1 M NaySO4
solution and the release time set at 24 h. Inset, variation of corrosion current
density against Sg-Bim concentration.

determined from the corrosion currents (Maximum of 80.7%). However,
the overall trend is similar: significant increase of the inhibitory effi-
ciency as a function of release time for a given amount of Sg-Bim
dispersed in solution.

3.2.2. Effect of the amount of Sg-Bim in copper corrosion

The effect of the amount of Sg-Bim used for Cu inhibition in 0.1 M
NaySO4 solution was investigated. The release time was kept constant at
24 h. Fig. 6 shows the polarization curves obtained for Sg-Bim concen-
trations ranging between 50 mg L™ and 500 mg L' as well as the
variation of corrosion current densities against the concentration of the
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organoclay used. Electrochemical parameters obtained from these
curves are summarized in Table SO1.

Generally, the curves recorded in the presence of inhibitor displayed
similar trend and showed anodic and cathodic currents below those of
the curve recorded without inhibitor. Furthermore, the corrosion cur-
rents decrease sharply with the amount of Sg-Bim used. Above 200 mg
L™, this decrease becomes less important. This indicates an optimal
protection of the metal above this concentration for the experimental
conditions used. The corrosion current density decreases as the inhibitor
concentration increases. This indicates an overall improvement of the
protection of the metal against corrosion.

These results confirm once again that Sg-Bim effectively releases the
inhibitor in the corrosive solution and that this compound is effective in
protecting copper against corrosion in concentrated sulphate medium.
On the other hand, for equivalent times, a large mass of Sg-Bim releases
more corrosion inhibitor. This is proof that the clay mineral Sg-Bim
serves as a reservoir for the encapsulation of Bim.

3.2.3. Effect of temperature on the efficiency of Sg-Bim in copper corrosion

The effect of temperature on the corrosion process was evaluated in
order to determine thermodynamic parameters allowing the elucidation
of the nature of interactions between Bim and the protective layer
(Fig. 7). Electrochemical parameters obtained from these curves are
summarized in Table SO2. Sg-Bim concentration of 200 mg L™! and a
release time of 24 h were set for this study.

Both in the absence and in the presence of Sg-Bim, the corrosion
current densities increase with temperature. In the absence of inhibitor,
thermal agitation following temperature increase tends to weaken the
protective film on the surface of the metal and at the same time prevents
its formation at a sufficient rate to protect the copper rod against
corrosion.

In the presence of inhibitor, the thermal agitation also renders
difficult the adsorption of Bim onto copper oxides present on the metal
surface. This reflects the physical nature of the adsorption
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Fig. 7. Comparison of the polarization curves recorded after 1 h of immersion in the electrolytic solution at a scanning rate of 1 mV.s~* without or with Sg-Bim (200
mg.L1) at 15 °C (A) and 45 °C (B). The release and electrochemical measurements were performed in a 0.1 M Na,SO, solution and the release time set at 24 h. (C)
Variation of the corrosion current density against temperature. (D) Arhenius plots without or with Sg-Bim (200 mg.L™1).
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(physisorption) of Bim on the surface of copper oxides (Hamed, 2010).
Indeed, physisorption is a consequence of Van der Waals-type in-
teractions between the surface of the metal oxide layer and the Bim
molecules (Landolt, 2007). These interactions are very sensitive to
thermal agitation and break down as soon as it increases.

The corrosion current can be expressed as a function of the activation
energy using an equation similar to that of Arrhenius (Hamed, 2010;
Ngouné et al., 2019) (Eq. (9)).

Ea
Joor =A exp( - ﬁ> ©

where A represents the Arrhenius constant, E, (J mol™!) the activation
energy, R (8.314 J mol ! K’l) the ideal gas constant and T (K) the
temperature.

The value of E, in the presence of inhibitor (34.44 kJ mol™ 1) was
approximately six times greater than that obtained in the absence of
inhibitor (5.82 kJ mol™1). This result confirms once again that phys-
isorption is the mechanism of adsorption of Bim at the surface of copper
in this study (Scendo, 2005).

4. Conclusion

Butylimidazole (Bim) was successfully intercalated in the interlayer
space of a Cameroonian smectite clay mineral by the guest displacement
of exchangeable hydrated sodium ions. The material (Sg-Bim) was
successfully applied as a copper corrosion inhibitor in concentrated
sodium sulfate medium (0.1 M). Once dispersed in the corrosive me-
dium, butylimidazolium was gradually replaced by the cations of the
saline solution (Na™ in the present case). This exchange was favoured by
the large concentration gradient of sodium and butylimidazolium,
existing between the solid (Sg-Bim) and the liquid phase (NaxSO4 so-
lution). Thus, it was the Bim released in solution that protected the
copper against corrosion from sulfate ions. This work offers many pos-
sibilities for the use of smectites as nanocontainers for the encapsulation
of neutral corrosion inhibitors.
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The economic and environmental impact associated to the use of corrosion inhibitors for metal protection directs
research works towards systems based on the encapsulation of these active principles for a more sustainable
approach. Here, dodecylamine (DA) was intercalated in the interlayer space of a smectite and the intercalated
amine once released, was used as copper corrosion inhibitor in 0.1 M nitric acid solution. The effective synthesis
of the organoclay was confirmed by X-ray diffraction, infrared spectroscopy and thermogravimetric analysis. The
inhibition percentages obtained by electrochemical methods increased with the release time (from 55% after 0.5
h to 90% after 24 h). This result indicates a slow release of intercalated amine present in the organoclay.
Gravimetric monitoring of corrosion experiments performed continuously for 28 days confirm the decrease of
copper corrosion rate with release time. Based on thermodynamic studies and surface analysis by scanning
electron microscopy, the released amine was physiosorbed on copper surface, leading to the formation of a film
that protect the metal against nitrates and dissolved oxygen, responsible of the cathodic reactions that initiates

copper corrosion.

1. Introduction

Metals are essential resource in technologies development and the
building of various infrastructures [1,2]. Unfortunately, the production
of metals from natural ores is one of the most polluting industrial ac-
tivities (massive use of chemical reagents and high energy consump-
tion). Moreover, mining resources are not renewable and are becoming
increasingly rare because of the strong demand [3,4]. Copper, a metal
widely used in electronics and in various other fields, is particularly
concerned because it holds a central place in the development of new
technologies [5,6]. To control the growth of metal production, many
strategies have been developed. These includes the search for substitu-
tion materials (such as polymers, wood, composites), the development
of recycling strategies and the maintenance of structures to increase the
lifespan of the metal parts [7-9].

Protection against corrosion holds an important place among the
strategies used to increase the lifespan of metals. It consists in applying
various processes to prevent the natural tendency of metals to oxidize

* Corresponding author.
E-mail address: kennegusto@yahoo.fr (G.K. Dedzo).
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under the action of several environmental factors [10,11]. The use of
corrosion inhibitors is one of the most popular processes because of its
ease of implementation. Corrosion inhibitors are chemical compounds
capable of interacting with metal to slow down the corrosion process
[12]. Most of these corrosion inhibitors are unfortunately expensive and
harmful to the environment. Recent work shows that it is possible to
increase their effectiveness by encapsulation in matrices that provide
better contact with metals while significantly reducing the amount
needed for efficient protection [13]. These matrices, which can be
polymers or mesoporous silicas, have pores within their structures
capable to store the active principles [14]. Recently, clay minerals such
as halloysite, kaolinite and smectites have been successfully used for this
type of application [15-17]. In these particular cases, the interlayer
space of these lamellar materials was exploited to store the corrosion
inhibitors. The key advantage of smectites is their natural swelling
property which facilitates quantitative intercalation in the interlayer
space. The anionic nature of smectite layers only favors the intercalation
of cationic compounds. Unfortunately, most of the organic corrosion
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inhibitors are neutral. A strategy was recently developed to quantita-
tively intercalate a neutral corrosion inhibitor in the interlayer space of a
Cameroonian smectite and applied to the protection of copper against
corrosion in a saline environment [18]. Preliminary experiments have
shown limited effectiveness of this hybrid material in an acid medium
due to the instability of the corrosion inhibitor (almost instantaneous
deintercalation) in a medium containing a high concentration of pro-
tons. However, the corrosion of several metals such as steel is fast in
acidic environments. In the case of copper, nitric acid is particularly
harmful. The synthesis of hybrid materials based on this principle and
capable of protecting metals in acidic environments could extend the
field of application of corrosion inhibitors encapsulated in the interlayer
space of smectites.

In this work, dodecylamine (DA) was intercalated into the interlayer
space of a smectite using a recently developed strategy for the interca-
lation of butylimidazole. DA, like most amine compounds, is capable to
protect copper against corrosion. Furthermore, the more marked hy-
drophobic nature of this compound (compared to Butylimidazole)
should make the organoclay sufficiently stable in acid medium to allow
the slow release of DA, in order to ensure efficient protection of copper
in an acidic solution over time.

Practically, the organoclay material was synthesized by mixing the
clay mineral with an acidified solution of DA. The resulting hybrid clay
mineral was characterized by XRD, FTIR and TGA and further applied to
the protection of copper against corrosion in a 0.1 M nitric acid aqueous
solution. The release kinetic of DA from the organoclay was studied and
corrosion experiments monitored by electrochemical and gravimetric
methods.

2. Material and methods
2.1. Chemicals

Nitric acid (60%) and hydrochloric acid (37%) were obtained from
Scharlau and dodecylamine (DA) 98% from Aldrich. Other chemicals
were of analytical grade. The solutions are prepared with deionized
water (18.2 MQ cm). The material used in this work is a smectite ob-
tained from the locality of Sabga, located in the North-West region of
Cameroon. This material has been the subject of several studies and the
chemical composition as well as structural information (presence of
montmorillonite at 79%, specific surface area of 86 m? g~! and cation
exchange capacity of 78 meq/100 g) are documented [19]. The copper
sample used for corrosion experiments is a copper electrode (Tacussel
type Cul2) with a purity of 99.9% and having an active surface with a
circular section of 0.0962 cm?.

2.2. Modification of the clay mineral

The collection of the fine fraction of the clay mineral (particles with a
diameter less than 2 pm) was performed following the experimental
protocol described in the literature [20]. The sodium saturation was
performed by dispersing 5 g of the fine fraction of the clay mineral in
500 mL of 1 M sodium chloride solution. The mixture was stirred for 24
h and the solid recovered by centrifugation and washed several times
with deionized water to remove excess NaCl. The solid was then dried in
an oven at 80 °C and the sodium saturated clay mineral (named Sg)
stored in a sealed vial.

DA intercalation was performed in batch mode. Practically, in a
conical flask containing 200 mL of DA 0.1 M and HC1 0.1 M, 3 g of Sg was
dispersed and stirred for 3 days. The solid was recovered by centrifu-
gation, washed several times with deionized water and dried in an oven
at 80 °C. The organoclay obtained (Sg-DA) was stored in a sealed vial.

2.3. Characterization methods

An X’Pert Pro instrument from PANalytical (Malvern, United
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Kingdom) was used for XRD measurements on powder samples. The
instrument operating at room temperature was equipped with a PIXcel
real-time multiple strip detector (active length = 3.347° 20) over the 2° —
70° (20) range, using a CuKa radiation (A = 1.542 f\). During the mea-
surements, a step size of 0.013° (20) and a time per step of 218 s were
applied while the divergence slit, the anti-scatter slit, and the two Soller
slits were 0.0625°, 0.125°, and 2.3° respectively. Total time for acqui-
sition was 75 min.

Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra were recorded at room
temperature in transmission mode on an Alpha infrared spectrometer
from Bruker (Germany). The spectra corresponding to an average of 40
consecutive scans were recorded on KBr pellets with a spectral resolu-
tion of 4 cm ™! in the spectral domain ranging between 400 cm ™' and
4000 cm ™.

TGA analysis of samples were performed on a Mettler — Toledo TGA/
DSC1 LF1100 (Switzerland) in the temperature range 30 °C-1000 °C at a
heating rate of 10 °C min ! under air flow (100 mL min ).

The texture of samples were determined using a JSM-7900F scanning
electron microscope from JEOL (Tokyo, Japan).

2.4. Corrosion inhibition experiments

Electrochemical and gravimetric methods were used to monitor
copper corrosion in nitric acid aqueous solution. Prior to these experi-
ments, DA was first released in the acidic solution following the exper-
imental procedure described elsewhere [18]. Practically, a known
amount of the organoclay (Sg-DA) was dispersed in 50 mL of a 0.1 M
nitric acid solution and stirred for a determined release time. The so-
lution recovered by centrifugation (5000 rpm for 10 min) was then used
as the corrosive medium for corrosion experiments (Electrochemistry or
gravimetry).

Electrochemical experiments (Open-circuit corrosion potential
measurement, polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy) were performed in a thermostated cell containing three
electrodes connected on a PGSTAT 12 Autolab, from Eco Chemie,
monitored by the GPES (General Purpose Electrochemical System)
software for potentiometric or galvanostatic measurements and FRA
(Frequency Response Analyser) software for the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) experiments. A saturated calomel elec-
trode was the reference (All the potential values reported in this study
are referred to the saturated calomel electrode), a high surface graphite
rod as counter electrode and a copper rod (0.0962 cm? surface) as
working electrode. The active surface of the working electrode was
polished with P2400 and P4000 grade SiC abrasive paper and rinsed
thoroughly with deionized water.

Corrosion potential was determined by recording the open circuit
potential as a function of the immersion time. Polarization curves were
recorded after immersion of the copper electrode in the corrosive solu-
tion for 1 h, to obtain a stable open-circuit corrosion potential. Linear
sweep voltammogram was then recorded at a scanning rate of 1 mV s~
in the potential range —0.20 V-0.25 V. The corrosion current densities in
a solution without (J%) and with the inhibitor (J/") were used to
determine the corrosion efficiency (njcor) as described in Equation (1)
[21]:

Jinh
Neor = (1 *,T) x 100 €}

During EIS experiments, the frequency range was 10 kHz - 10 mHz
and the applied amplitude 10 mV. EIS experimental data were fitted
with the software EC-Lab version 10.40, in order to obtained some
electrical parameters used to describe the corrosion process. The charge
transfer resistance without (R%) and with the inhibitor (R"") obtained
with this method was used to determine the inhibitory efficiency (ngr¢c)
according to equation (2) [22]:
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Nret = <1 —@) x 100 2
Gravimetric measurements were performed on cylindrical copper
samples previously polished and cleaned following the procedure
described for the electrochemical experiments. The copper samples were
weighted (m; (g)) on a 1/10,000 g Sartorius balance and immersed in
the corrosive solutions. After a known contact time, the samples were
removed, cleaned with deionized water, dried and weighted (my (g)).
The experiments were triplicated and the average mass loss per unit
surface of copper samples Am/S (g cm~2) were determined according to
equation (3).
Am_ my—my

S T 2ar(r+h) )

where r (cm) and h (cm) represents respectively the radius and the
height (or the thickness) of the cylindric copper sample.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the nanohybrid clay mineral

The XRD traces of Sg and Sg-DA were recorded and presented in
Fig. 1 (A).

The XRD trace of Sg characterized by a dgyo;-value of 11.4 A, was
similar to the diffractogram of the sodium exchanged Sabga smectite, as
recently reported in the literature [18]. The organo clay obtained after
reaction of DA with the sodium ions exchanged clay mineral showed a
displacement of the 001 diffraction peak towards lower angles (26), with
an increase of the dgoi-value from 11.4 A to 13.9 A. This result
confirmed the intercalation of DA in the interlayer space of the clay
mineral. The 2.5 A increase of the dgo;-value after DA intercalation in-
dicates a parallel orientation of the organic compound with respect to
the basal surface of the clay mineral (Fig. 2). A perpendicular or tilted
orientation would have given rise to a much larger doo;-value. Similar
result was recently obtained during the intercalation of butylimidzole in
the interlayer space of the Sabga clay mineral under identical
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experimental conditions [18].

The 001 diffraction peak of Sg-DA was sharp, intense and much
better defined than that of Sg. This result indicates an improvement of
the crystallinity of the material along the c axis. This behavior was
assigned to the organophilic nature of the basal siloxane surfaces on
which organic molecules such as DA are preferentially adsorbed and
subsequently serve as directing agents that results in more homogenous
structure [23]. The diffraction peaks at 19.8°, 21.7°, and 61.7°, 26,
assigned to the 020, 110 and the 060 plans respectively remained un-
changed, as expected if the reaction of the clay mineral with DA resulted
only on the increase of the layer to layer distance.

The FTIR spectrum of Sg (Fig. 1 (C)) shows the characteristic bands
of smectites: a structural O-H elongation vibration band at 3632 cm™!
and Si-O elongation vibration bands at 1105 cm™! and 1050 cm™!. The
wide and intense band at 3445 cm ! and that at 1636 cm ™! were due to
the vibrations of water molecules adsorbed on the surface or present in
the interlayer space (stretching vibration at 3445 cm™! and bending
vibration at 1636 cm’l) [20,24,25]. After reaction with DA, these bands
remained at the same positions as the intercalation process does not
significantly modify the chemical bonds of smectites. New intense bands
appear between 3000 cm ! and 2800 ecm ™}, assigned to the stretching
vibrations of the aliphatic C-H bonds of the carbon chain of DA. These
bands were perfectly superimposable to those obtained on the spectrum
of pure DA. Other bands due to the presence of organic matter appeared
between 1600 cm ™! and 1400 cm ™!, particularly the one at 1463 cm ™,
assigned to the C-N bond of the amine group.

The important modification of the bands between 1600 cm™! and
1400 cm ™! after intercalation suggest structural modification of the
intercalated dodecylamine. In order to clarify this phenomenon, the IR
spectrum of dodecylamonium chloride (DAHT,C1") was recorded and
superimposed on the spectra of DA and Sg-DA (Fig. 1 (D)). Despite the
spectrum of dodecylammonium chloride present some similarities with
that of dodecylamine, it highlights several absorption bands around
1465 cm ! not displayed on the DA spectrum. These bands were due to
the deformation vibrations in the plane of the N-H bonds of dodecy-
lammonium cations. A new band also appeared at 3205 cm ™! and was
assigned to the stretching vibration of the N-H bond in protonated DA.
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Fig. 1. (A) X-ray diffractograms and (B) TGA traces and derivative curves of Sg and Sg-DA; (C) FTIR spectra of Sg, Sg-DA and DA in the wave number range 4000
cm ™! to 400 em ™! and (D) FTIR spectra of DA, protonated DA (DAH,Cl") and Sg-DA in the wave number range 4000 cm™! to 1300 cm .
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Fig. 2. Dodecylamine intercalation and release mechanism.

All these new bands were well-superimposed on those of the Sg-DA
spectrum. This confirmed that the protonated DA was intercalated in
the interlayer space of Sg, probably following a cation exchange
mechanism with hydrated sodium cation. Similar result was recently
obtained during the intercalation of buthylimidazole in the interlayer
space of the same clay mineral [18].

The TGA traces and the derived curves of Sg and Sg-DA are presented
in Fig. 1 (B). Unmodified material (Sg) exhibits three mass losses. The
first at 62 °C reflects the departure of surface and intercalated water
molecules. This significant mass loss (8.4%) was in agreement with the
highly hydrophilic nature of smectites. The mass loss in two successive
steps (peaks centered at 444 °C and 620 °C) was associated to the
characteristic de-hydroxylation of abnormal smectite, as it is the case for
Sg [26]. Indeed, the de-hydroxylation of OHs belonging to cis-vacant or
trans-vacant octahedral site are expected to occurred at different tem-
peratures [26,27]. In the case of Sg-DA, the thermogram presents four
thermal events. The first at 48 °C (3.7%) corresponds to the loss of
physisorbed water. This mass loss was less significant compared to that
obtained on Sg and confirmed the replacement of hydrated sodium ions
by dodecylammonium ions during intercalation. The second mass loss at
290 °C was due to the loss of the intercalated organic compound. The
two successive de-hydroxylation then occurred at 442 °C and 592 °C.
Surprisingly, the mass loss associated to these two mass losses (about
11.2%) was greater than that obtained on Sg (about 3.4%). This in-
dicates that these mass losses were certainly due to the loss of both OHs
groups and organic matter. In other words, the loss of the intercalated
compound occurs in several steps. A well-marked first step, centered at
290 °C and the others at higher temperatures. This phenomenon is
common during the thermogravimetric analysis of
intercalated-modified clay minerals [28,29].

The data recorded during the thermogravimetric analyzes was used
to determine the amount of intercalated compound according to a
strategy reported in the literature [18]. Based on this method, the
amount of DA (mass percent) present in Sg-DA was estimated at 9.15%.
This correspond to 0.49 mmol of DA per gram of the hybrid material.

3.2. Copper corrosion inhibition in 0.1 M nitric acid aqueous solution

3.2.1. Copper corrosion inhibition properties of dodecylamine

Prior to the application of Sg-DA as copper corrosion inhibitor in 0.1
M nitric acid aqueous solution, the effect of dodecylamine alone was
studied. This preliminary work served as basis for the analysis of the
results obtained in the presence of the organoclay. Fig. 3 presents the
polarization curves recorded on a copper electrode immersed in a 0.1 M
nitric acid solution in the presence of variable amounts of DA.

The polarization curve recorded without DA showed well-defined
cathodic and anodic branches. The cathodic branch results from the
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Fig. 3. Polarization curves recorded on copper electrode at 25 °C in HNO3 0.1
M without and in presence of DA. Inset: variation of corrosion current density
against DA concentration.

electrochemical reduction of nitrates and dissolved oxygen according to
equations (4) and (5) [30,31].

NO; +2H" +2¢” - H,0 + NO; @

0, +4H" +4e —2H,0 %)

The currents of the anodic branch result from the successive oxida-
tion of copper to Cu™ and of Cu™ to Cu?*, summarized in equation (6).

©

The presence of passive layers was not observed on the anodic
branch, certainly due to the acidity of the electrolytic solution that
prevents the formation of stable protective layers on the surface of the
metal, as it is the case with iron in concentrated sulfuric acid medium
[32,33]. The fast corrosion of copper in nitric acid was confirmed by the
high value of the corrosion current density (6.03 pA cm_z) and the small
value of the polarization resistance (4.33 kQ cm?) reported in Table 1.

In presence of increasing amounts of DA in the corrosive solution, the
shape of the cathodic branch was poorly affected, while more marked
changes were observed on the anodic branch of the polarization curve
(Fig. 3). The anodic currents intensity decreased when DA concentration
was increased. This trend indicates a decrease of the rate of the oxidation
of copper in nitric acid in presence of DA. For high concentrations of the

Cu— Cu** 4 2e”
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Table 1

Electrochemical parameters obtained from polarization curves recorded on
copper electrode in nitric acid 0.1 M without and in presence of DA at different
concentrations.

[DA] (ppm) 0 2 10 50 100
-Egor (mV) 12.0 18.1 24.3 19.8 28.3
Rp (kQ cm?) 4.33 5.39 25.48 49.79 62.89
NRp (%) - 19.75 83.02 91.31 93.12
pa (mV) 67.0 64.3 40.8 37.0 36.2
-fc (mV) 103.1 112.4 116.7 119.8 127.6
Jeor (WA cm~?) 6.03 5.02 1.04 0.56 0.48
Ngeor (%) - 16.69 82.79 90.62 91.97

organic compound, a sudden increase of the current of the anodic branch
was observed at 0.18 V. Such a phenomenon is usually associated to the
formation of a protective layer on the surface of the metal and which
reduce the rate of the corrosion process. The sudden increase of the
anodic current at higher potential was thus associated to the rupture of
this protective film. Amines used as copper corrosion inhibitors in acidic
environments generally produce similar behaviors [34,35].

The constants extracted from polarization curves using the Tafel
slope method (Table 1) revealed notable information: (i) the decrease of
the corrosion current density when DA concentration increases in so-
lution followed a power function (Jeorr = 5.646x [DA]~%6%7 with an R?
of 0.98) (Inset of Fig. 3); (ii) the shift of the corrosion potential towards
cathodic values as DA concentration increases (from —18.1 mV at 2 ppm
to —28.3 mV at 100 ppm); (iii) the notable increase of the polarization
resistance with the concentration of DA (4.33 kQ cm? without DA to
62.89 kQ cm? in the presence of 100 ppm of DA) and (iv) the increase of
corrosion inhibition percentage determined from corrosion currents or
polarization resistances with maximum values greater than 90%.

The variations of these constants as a function of the concentration of
DA confirmed that this compound can effectively reduce the corrosion
rate of copper in concentrated HNOj3 solutions.

Preliminary experiments performed to evaluate the ability of the clay
mineral alone to prevent copper corrosion were unsuccessful, even in
the presence of 500 ppm of Sg (Fig. S01).

3.2.2. Effect of DA release time on copper corrosion inhibition

3.2.2.1. Polarization curves. Fig. 4 presents the polarization curves
recorded at 25 °C on copper electrode immersed in a 0.1 M nitric acid

02 01 00 01 0.2
E (V)

Fig. 4. Polarization curves recorded on copper electrode at 25 °C in HNO3 0.1
M without and in presence of DA. The amount of DA is controlled by the release
time of Sg-DA 300 ppm in HNO3 0.1 M. Inset: variation of corrosion current
density against DA release time.
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solution for an Sg-DA concentration of 300 ppm at varied release time.

After arelease time of 0.5 h, a decrease of currents was observed near
the corrosion potential. This result confirmed that this short release time
was sufficient to promote an appreciable inhibition. The decrease of the
corrosion current density (from 6.03 to 2.73 pA cm ?) presented in
Table 2 was in agreement with this observation. Subsequently, the in-
crease of the release time was followed by increasingly marked modi-
fications on the anodic branch. These include the presence of a
desorption process for high release times. These results indicate that the
amount of DA present in solution increased with release time.

The variation of the copper corrosion current density as a function of
the release time (Inset of Fig. 4) was described by a power function (Jeor
= 1.923xt7%%2° with R® > 0.99). This function was similar to that
describing the inhibition of copper corrosion when DA was directly
added in the corrosive solution. Consequently, the release times can be
reasonably assimilated to the amounts of DA added in solution. Thus,
using the curve representing the variation of the corrosion current
density in the presence of variable concentration of DA as a standard
curve, the amounts of DA released into solution as a function of time
were determined (See Table 2).

This table also reports the cathodic displacement of the corrosion
potential in the presence of inhibitor for increasing release time. Such a
phenomenon reflects a significant impact of the inhibitor on the
cathodic sites, where the reduction of nitrate ions and dioxygen
occurred. Moreover, the slopes of the anodic Tafel plots remained in the
range 67 mV (0 h) to 47 mV (24 h). Thus, although DA slows down the
dissolution of copper, this compound does not seem to significantly
modify the mechanism involved in the anodic domain [36]. In the
cathodic domain, a decrease of the Tafel slope with the release time was
also observed, with much higher values (ranging from —103.1 mV (0 h)
to —130.8 mV (24 h)) than those recorded in the anodic domain. These
results indicates the cathodic inhibition of DA [37,38].

3.2.2.2. Electrochemical impedance spectroscopy. The corrosion poten-
tials used for EIS experiments were obtained from open-circuit corrosion
potential measurement for different release time (Fig. S02). Fig. 5 shows
the Nyquist and Bode diagrams recorded at 25 °C during the study of the
effect of DA release time.

The Nyquist diagrams recorded on copper in nitric acid solution
(Fig. 5(A)) were characterized by a loop at high frequencies and a
straight line at low frequencies. The loop was characteristic of a double
layer capacitance serially associated with a charge transfer resistance.
The straight line on the other hand was the consequence of the diffusion
processes associated to the corrosion process. The diffusion in the pre-
sent case was assigned to the copper corrosion products from the metal
surface to the bulk. Thus, in a 0.1 M nitric acid medium, the dissolution
mechanism of copper proceeds via a charge transfer during which the
metal is oxidized into soluble forms which then diffuse to the bulk due to
the concentration gradient. In presence of DA, the diameter of the
capacitive loop increases gradually with release time. Moreover, the
shapes of the diagrams showed significant similarities. Thus, the pres-
ence of the inhibitor showed minor effect on the intrinsic corrosion
mechanism. This is in agreement with the results obtained with polari-
zation curves. In order to better understand this mechanism, the

Table 2

Electrochemical parameters obtained from polarization curves recorded on
copper electrode in nitric acid 0.1 M without and in presence of DA for various
release time.

Blank 0.5h 2h 5h 12h 24h
-Ecor (mV) 12.0 24.4 31.4 48.5 42.0 58.0
Jeor (HA cm ™) 6.03 2.73 1.36 1.02 0.84 0.82
Nycor (%) - 54.78 77.44 83.06 86.10 86.34
pa (mV) 67.0 55.8 60.6 48.0 48.0 47.5
-pc (mV) 103.1 105.9 114.8 111.3 126.9 130.8
[DA] (ppm) - 3.32 10.44 16.75 23.19 23.89
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Fig. 5. (A) Nyquist diagrams and (B) Bode plots obtained on copper electrode
at 25 °C in HNO3 0.1 M without and in presence of DA. The amount of DA is
controlled by the release time of Sg-DA 300 ppm in HNO3 0.1 M. Inset of (A),
model electrical circuit for Nyquist diagrams fitting.

experimental data were fitted using the electrical circuit presented in the
inset of Fig. 5(A)). The corresponding electrical parameters extracted
from these fitting are summarized in Table 3. These data were used to
calculate the double layer capacity (Cq (F em?)) from equation (7):

Car=(Qa R, “) Ve 7

Qa (s"‘dl 1 em™2) is the constant phase elements and adl the ho-
mogeneity parameter associated to the double layer.

Table 3 indicates an increase of the value of og with release time,
indicating the decrease of the heterogeneous nature of the copper sur-
face in the presence of increasing amounts of inhibitor in solution [39,
40]. The double layer capacity (Cqp) decreases with the release time, and
was due to the increase of the thickness of the electric double layer
which render difficult the charge transfer between the metal and the
solution. This perfectly explains the considerable increase of the charge

Table 3

Electrical parameters obtained from Nyquist diagrams during copper corrosion
in 0.1 M HNO;3; without and in the presence of DA controlled by released time
monitoring of Sg-DA 300 ppm.

Blank 05h 2h 5h 12h 24h
Rs (Q cm?) 24.06 2457 2535 2621 2616  26.83
Qax10°%s"Qtem2 2799 13.02 7.98 7.34 7.27 5.00
Al 0.725 0784 0789 0.813 0.783  0.828
Cai (UF cm™2) 6.82 4.77 3.32 3.54 3.21 2.69
W (Qem 257172 127.3  48.0 32.9 29.3 24.8 23.6
Ret (kQ cm?) 0.87 2.02 4.69 5.78 7.19 10.12
NRet (%) - 57.19 81.52 8501 87.96 91.44
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transfer resistance from 0.87 kQ cm? in the absence of inhibitor to 10.12
kQ cm? after 24 h of DA release from Sg-DA. Inhibitory efficiencies
determined from charge transfer resistances showed significant increase
from 57% (after 0.5 h) to 91% (after 24 h). These results confirmed once
again the progressive release of DA in the acid solution and its contri-
bution to the reinforcement of the protective layer which considerably
slows down copper corrosion.

Fig. 5(B) showed the Bode representation of EIS data. The variation
of the impedance modulus in the absence of DA was characterized by an
inflection point in the frequency range 10 Hz to 10 kHz, indicating the
presence of unique time constant at the metal-solution interface. The
plot of the variation of the phase angle as a function of the frequency
allows a better visualization of this time constant through the presence
of a well-defined peak centered around 1 kHz. The slight decrease of the
phase angle between 10 mHz and 100 mHz accounts for the diffusion
process of copper corrosion products towards the nitric acid solution
already identified in Nyquist diagram. In the presence of inhibitor, the
curves showed a pattern similar to that recorded in the absence of in-
hibitor, indicating once again that the corrosion mechanism was not
significantly modified in the presence of DA. However, at equivalent
frequencies, the values of log|Z| and phase angle increased with release
time. These trends also confirm the increase of charge transfer resistance
as a function of the release time. Furthermore, the low-frequency
diffusion phenomenon becomes less marked for high release times
(decrease in the value of W from 127.3 Q cm~2 S™'/2 in the absence of
DA to only 23.6 Q cm~2S71/2 after 24 h release time). Thus, the strength
of the protective layer formed at the vicinity of the metal surface was
improved by the inhibitor and resulted by the decrease of the amounts of
corrosion products that can diffuse from the surface of the metal to the
bulk of the solution.

3.2.2.3. DA release kinetic from Sg-DA. Another major objective of this
work was to show that the organoclay was likely to improve the effi-
ciency of DA through a gradual release in the corrosive solution. The
release kinetic of DA from Sg-DA in 0.1 M nitric acid solution was thus
studied and results obtained presented in Fig. 6 (A) were the variation of
DA concentration was plotted as a function of the release time. DA
concentrations determined in Table 2 were used for this study.

The amount of DA released from Sg-DA increases with release time
and become almost constant above 12 h (Fig. 6 (A)). For this reason, 12 h
was considered as the equilibrium time for release kinetic studies.
Several models are proposed in the literature for the study of diffusion of
a chemical compound through a membrane or a matrix. The models
applied in the present study are the widely used Korsmeyer-Peppas’s
(Equation (8)) and Higuchi’s (Equation (9)) models [41,42]:

Ct/Ceq =k 1" 8

Ci=k f]/z (9)

where C; and Ceq (mg L’l) are respectively the concentrations of DA
released at time t (h) and at equilibrium, k; (h™) and ko (h1?
respectively the Korsmeyer-Peppas’s and Higuchi’s release constants
and n the Korsmeyer-Peppas’s coefficient.

As showed in Fig. 6 (B,C), the two kinetic models were efficient to fit
the experimental data as evidenced by the R? values (0.97 for the
Korsmeyer-Peppas model and 0.99 for the Higuchi model). The
Korsmeyer-Peppas coefficient was 0.49, a value close to 0.5, charac-
teristic of a release kinetics controlled by diffusion. This control of the
release process by diffusion was also confirmed by the good correlation
obtained with the Higuchi model.

3.2.3. Effect of Sg-DA concentration on corrosion inhibition

During the study of the effect of the amount of Sg-DA (ranging from
50 ppm to 500 ppm) on copper corrosion inhibition, the release time was
set at 24 h. Fig. 7 presents the polarization curves recorded.
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Fig. 6. (A) Variation of DA concentration as a function of release time of Sg-DA 300 ppm in 0.1 M HNOs. (B) Application of Korsmeyer-Peppas and (C) Higuchi

models on experimental data of DA release.
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Fig. 7. Polarization curves recorded on copper electrode at 25 °C in HNO3 0.1
M without and in presence of DA. The amount of DA is controlled by 24 h
release of Sg-DA in the concentration ranging between 50 ppm and 500 ppm in
0.1 M HNOs. Inset: plot of the Langmuir isotherm.

The increase of the concentration of Sg-DA in solution was followed
by a decrease of both the anodic and cathodic currents. A cathodic
displacement of the corrosion potential was also observed. The corrosion
current densities determined from the Tafel plots, decreased for
increasingly large amounts of Sg-DA (See Table 4). Thus, the increase of
the concentration of Sg-DA in the corrosive solution also increase DA
concentration in solution. If the inhibition process was strongly influ-
enced by the concentration of Sg-DA at low concentrations (between
0 and 200 ppm), above 200 ppm this effect becomes less significant.

Data recorded during the variation of Sg-DA concentration were used
to study the adsorption process of DA at copper electrode surface.
Copper surface coverage (0) were determined using polarization re-

Table 4

Electrochemical parameters extracted from polarization curves recorded on
copper electrode in nitric acid 0.1 M without and in presence of various Sg-DA
concentration and 24 h release time.

Blank 50 ppm 100 200 300 500
ppm ppm ppm ppm
-Ecor (mV) 12.0 5.4 34.7 24.3 58.0 58.6
Jeor (A 6.03 2.89 1.29 0.95 0.82 0.64
cm™?)
Nycor (%) - 52.08 78.67 84.27 86.34 89.33
0 - 0.5208 0.7876 0.8427 0.8634 0.8933
[DA] (ppm) - 3.02 11.44 18.91 23.89 35.84

sistances (Equation (10)) [43]. These experimental data were then
simulated using the Langmuir, Frumkin and Temkin isotherms
(Fig. S03). Only the Langmuir isotherm (Linearized form expressed in
Equation (11) [44]) and plotted in the inset of Fig. 8 presents the best
correlation (R? > 0.99) with the experimental data.

Teoy
- (1-42)

Cinh 1
= C[n
g K"

10)

1D

where Cipp, (8 L) is DA concentration in the corrosive solution and K (L
g 1) the equilibrium adsorption constant.

Considering the higher value of R%, one can assume that DA
adsorption onto copper surface in 0.1 M nitric acid proceed via the
formation of a monolayer, covering adsorption sites with equivalent
energy [44].

3.2.4. Effect of temperature on copper corrosion

Adsorption phenomena are very sensitive to temperature. The
adsorption mechanism can thus be more deeply studied from thermo-
dynamic parameters obtained after varying the experimentation tem-
perature. Practically, in the temperature range 15 °C-45 °C, series of
polarization curves were recorded in 0.1 M HNOj alone or after 24 h
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Fig. 8. (A) Variation of copper corrosion current densities as a function of temperature in 0.1 M HNO3 without and in presence of DA (from 24 h release of Sg-DA).
(B) Arrhenius plots and (C) plots of the linearized form of the equation of transition states.

release of Sg-DA 300 ppm. Fig. 8 (A) shows the variation of corrosion
current densities without and in presence of DA as a function of the
experimentation temperature.

When the temperature increases, the current densities decrease both
in the absence and in the presence of DA. This could be explained by the
fact that increasing the temperature improve the rate of desorption of
the protective layer while the rate of the formation decreased. Such
trend is generally observed when physisorption govern the adsorption
process [40]. To confirm this observation, the activation energy (E, (J
mol 1)) was evaluated based on the Arrhenius equation (Equation (12))

E,
Jeor =A exp (75)

where A is the pre-exponential Arrhenius constant, T (K) the tempera-
ture and R (8.314 J mol~! K1) the ideal gas constant.

The plot of the linearized form of this equation (In (Jcor) = f (1/T))
yields straight lines (Fig. 8 (B)) from which activation energies were
obtained. In the presence of DA, the activation energy (35.30 kJ mol ™)
was about 5 times greater than that recorded without the inhibitor (7.71
kJ mol™1). Such an increase of activation energy after addition of a
corrosion inhibitor reflects the physisorption of the inhibitor at the
surface of the metal [40,43].

Other thermodynamic parameters such as enthalpy variation (AH, (J
mol™ 1) and entropy variation (AS, (J mol~! K1) can provide addi-
tional information for a better understanding of the inhibition mecha-
nism. They are connected to the corrosion current density through the
equation of transition states (Equation (13)) [43].

AS, AH,
(%)onl(- %)
where N (mol™1) is the Avogadro’s constant and h (J s) the Planck’s
constant.

The plot of In (Jcor/T) as a function of (1/T) (Fig. 8 (C)) showed a
linear trend and was used to determine AH, and AS,.

The values of AH, determined were all positive, indicating an
endothermic process. Moreover, as observed with the activation energy,

(12)

J, _RT ex
cor = N p

13

in the presence of the inhibitor, the value of AHa was higher (32.36 kJ
mol~! instead of 5.19 kJ mol~! in the absence of inhibitor). This in-
dicates a stronger physisorption of the protective film in the presence of
inhibitor. The entropy variation increases in the presence of inhibitor
(—252.57 J mol ! K~} instead of —327.71 J mol~! K1), reflecting the
increase of disorder in the presence of inhibitor. This result can be
rationalized by considering that the inhibitor participates in the for-
mation of the protective film on the surface of the copper by interacting
with the initially formed copper corrosion products. This results in an
increase of the number of chemical species at the metal surface and thus
promotes the increase of the local entropy.

Based on the results obtained mainly using electrochemical methods,
a mechanism of action of dodecylamine for the protection of copper in
nitric acid is proposed in Fig. 9.

Without DA, copper is corroded following oxidation of Cu to Cu™ and
then to Cu®" in the anodic domains while nitrates and dissolved oxygen
are reduced in the cathodic domains [31]. In the presence of DA, the
cationic organic compound (due to the acidity of the solution) is
adsorbed at the surface of the metal. This adsorption is also favored by
the negative polarization of the copper surface [45]. This organic layer
prevents the access of the metal surface to oxygen and nitrates and thus
reduce the rate of the cathodic reaction. As a consequence, the rate of the
anodic reaction is also slowed down. The protective film is therefore
essentially made up of protonated DA (DAH') and Cu?* trapped at the
vicinity of the copper electrode surface.

The SEM analysis of the copper surface (Fig. 10) was performed to
validate these assumptions.

On the freshly polished copper electrode (Fig. 10 (A)), a regular and
smooth surface was observed. After immersion in the acid solution, the
metal displayed a rough surface due to the corrosive effect of the nitric
acid. This surface also present holes that seem to indicate pitting
corrosion. When the copper was immersed in the nitric acid solution
containing the corrosion inhibitor released from the organoclay (Fig. 10
(C)), a rough but more uniform surface was observed. Moreover, the
presence of pitting corrosion was not observed. This result confirm once
again that the presence of released DA significantly attenuates the cor-
rosive effect of nitric acid on copper by contributing to the formation of a
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Fig. 9. Copper corrosion mechanism without and in the presence of Dodecyl-
amine (DAH™).

uniform and stable protective layer.

3.2.5. Gravimetric monitoring of corrosion process

Copper corrosion was followed by gravimetry, a more direct method
compared to the electrochemical measurements. The corrosion process
(Fig. 11) was followed for a longer period of time (4 weeks).

Without the inhibitor, the mass loss of copper increases with the
immersion time to reach a value of 6.9 + 0.3 mg cm ™2 after 28 days,
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corresponding to an increase of about 90%. The shape of the curve
suggests an even greater increase of the corrosion rate with immersion
time. In the presence of inhibitor, the corrosion rate increased slightly
(from 0.12 + 0.03 mg cm 2 after 1 day to only 2.3 + 0.2 mg cm ™2 after
28 days). Thus, the presence of DA notably reduces the corrosion rate of
copper in 0.1 M nitric acid solution, which confirms the results obtained
from electrochemical methods. However, the fact that the mass loss still
increased with time (absence of a plateau) in the presence of DA indicate
that the protective layer formed in the presence of the inhibitor remains
porous.

4. Conclusion

The objective of the present work was the encapsulation of

= HNO,
m  HNO,+DA

Am/S (mg/cm?)

0 5 10 15 20 25 30
t (days)
Fig. 11. Variation of copper mass loss as a function of immersion time in a 0.1

M HNO;3 without and with DA. Sg-DA concentration was set at 300 ppm and the
release time varied from 1 day to 28 days.

Fig. 10. SEM images of copper electrode after polishing (A); after immersion in HNO3 0.1 M for 24 h (B) and after immersion for 24 h in HNO3 0.1 M containing

released dodecylamine (C).
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dodecylamine in the interlayer space of a smectite clay mineral and
application for a more ecofriendly protection of copper in 0.1 M nitric
acid aqueous solution. Physicochemical characterizations (XRD and
FTIR) of the organoclay confirmed the intercalation of the amino com-
pound in its cationic form. From the thermogravimetric analysis, it ap-
pears that 1 g of organoclay contains 0.49 mmol of DA. When the
organoclay was dispersed in a 0.1 M nitric acid solution, the amino
compound was gradually displaced by protons highly concentrated in
the aqueous solution. Copper, which tend to be easily corroded in nitric
acid solution due to nitrate ions and dissolved oxygen, was protected
thanks to the presence of dodecylamine released in solution. Inhibition
percentages greater than 90% were recorded by both electrochemical
and gravimetric methods. The mechanism of inhibition highlighted by
thermodynamic studies proceeds via the formation of a protective layer
at the surface of the copper, following the physisorption of dodecyl-
amine molecules released in solution. This work offers perspectives in
the use of layered clay minerals such as smectites as efficient and stable
reservoir for the encapsulation corrosion inhibitors dedicated for metals
protection even in highly aggressive environments.
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