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Introduction

INTRODUCTION.

Le theme de la mémoire est repose sur I'etude de comportement a la corrosion du
cuivre et de aluminium utilisés dans I'industric automobile, généralement pour la

fabrication du radiateur de chauffage et de refroidissement.

Les matériaux utilisés dans la construction automobile ont un grand impact sur
I'environnement. L’utilisation des matériaux légers peut €tre une solution pour effectuer
des économies d’essence. La réduction de poids a eu comme conséquence une
décroissance de la quantité d’acier en automobile et une croissance des matériaux

alternatifs et spécialement I'aluminium et le cuivre.

Dans Tindustrie  automobile de nombreuses installations métalliques subissent des
endommagements par la corrosion aqueuse ; La corrosion des métaux en milieu aqueux est
un phénomene électrochimique et toute approche en matiere de corrosion ne peut étre
conduite que dans le cadre d'une représentation électrochimique des phénomenes. Parmi
ces installations le systtme de refroidissement d’automobile. La protection contre la
corrosion du matériau des moteurs automobiles est habituellement assurée par une
formulation adaptée au liquide de refroidissement, les mécanismes de corrosion et de
protection sont complexes. lls dépendent des conditions physico-chimiques de
service (nature de [inhibiteur, température de fonctionnement, cyclages thermiques et
lagitation du milieu) et des caractéristiques du matériau (nature de lalliage, état de

surface).

Dans ce travail , nous proposons d’étudier la corrosion des électrodes cuivre et en
aluminium dans des solutions aqueuses(liquide de refroidissement). Le choix de ces

deux métaux est justifié par leurs propriétés conductrices et leurs coit
moins important que d’autres métaux conducteurs.

Dans le premier chapitre, qui est consacré a I’étude bibliographique, nous présentons
un apercu général des différentes propriétés de cuivre et de 'aluminium, leurs
utilisations dans I'industric automobile et ensuite nous exposons les principaux organes de

system de refroidissement automobile, les caractéristiques d’un liquide de refroidissement,
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les phénoménes de corrosion rencontrés dans I'industrie automobile et quelques aspects

morphologiques de l'aluminium et ces alliages, la protection par I'inhibiteur.

Le deuxieme chapitre décrit simplement les différentes matériaux et procédures
expérimentales. Nous y présentons succinctement les techniques électrochimiques et de
caractérisation que nous avons utilisé pour étudier le comportement électrochimique de
cuivre et de 'aluminium a la corrosion dans les different milieux électrolytiques, nous
s’intéressons a I'étude gravimétriques, les courbes de potenticl en fonction de temps et les

courbes de polarisation, la vérification s’effectue par la spectroscopie UV-Visible.

Dans le troisieme chapitre nous regroupons I'ensemble des résultats expérimentaux
concernant I’étude comparative de comportement a la corrosion des deux électrodes dans
les liquides de refroidissement, cette étude et suivie par une discussion générale des
résultats obtenus en fonction des caractéristiques des milieux et des interprétations

possibles complétera le travail.
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. Les métaux
1.1. Généralités

Les métaux représentent environ les deux tiers de tous les éléments et environ 24% de
la masse de la planéte. Les métaux ont des propriétés utiles, notamment la résistance, la
ductilité, les points de fusion élevés, la conductivité thermique et électrique et la ténacité.
La fonctionnalité clé qui distingue les métaux des non-métaux est leur liaison [1]. Les
matériaux métalliques ont des électrons libres qui se déplacent librement facilement d’un
atome a un autre. La présence des électrons libres a une influence sur des nombreuses
proprietés des matériaux métalliques [2].

Les structures locales et moyennes de certains meétaux sont trés importantes dans le
domaine de la technologie tels que comme sodium, magnésium, aluminium, titane,

vanadium, fer , nickel, cuivre, znc.....

1.2. Propriétés
Les propriétés des metaux caractérisent leur comportement face a différentes actions
extérieures correspondant aux diverses conditions d’emploi.
Globalement on constate que, d’un point de vue pratique ces propriétés peuvent étre
classées en deux catégories :
Les propriétés mecaniques parmi lesquelles il faut distinguer :
— les caractéristiques de résistance avec la « limite d’élasticité », la « résistance a la traction
» et la « dureté »;
— les caractéristiques de ductilité¢ avec « lallongement a la rupture », « I'allongement sous
charge maximale» ou « allongement réparti » et la« striction »;
— une caractéristique particuliere, « I’énergie de rupture en flexion par choc » ou «
résilience »;
—la « ténacité »;
—la « résistance a la fatigue »;
— la « tenue mécanique a chaud ».
Les propriétés chimiques qui caractérisent la résistance a la corrosion :
—séche
—humide; [3].
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1.3. Quelgues métaux (contexte de I’étude)

1.3.1. Le cuivre etses alliages
1.3.1.1. Généralités

Le cuivre est un métal ductile a trés haute conductivité thermique et électrique. Le
cuivre pur est plutdt mou et malléable, et une surface fraichement exposée a une couleur
rosatre ou couleur péche. Il est utilisé comme conducteur thermique, conducteur électrique,
et un constituant de divers alliages métalliques.

Figure 1.1 : Le cuivre naturel

Le cuivre est le métal le plus utilisé en raison de sa conductivité élevée. Cuivre et les
alliages a base de cuivre ont des propriétés physiques et mécaniques uniques. lls ont une
excellente résistance a la corrosion, une grande résistance a la fatigue et une relative
facilité de joindre par soudure disponible dans une grande variété de formes [4].

Le cuivre est facile a travailler, car il est ductile et malleable. La facilit¢ avec laquelle
il peut étre dessiné en fils le rend utile pour le travail électrique en plus de ses excellentes
propriétés électriques. Le cuivre peut étre usiné, bien qu’il soit généralement nécessaire

d’utiliser un alliage pour des picces complexes, telles que des composants filetés, tres
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bonnes caractéristiques d'usinabilité a une bonne conduction thermique rend utile pour les

puits de chaleur et dans les échangeurs de chaleur. Le cuivre a une bonne résistance a la

corrosion; il posséde d'excellentes propriétés de brasage et de brasage et peut également
étre soudé, bien que les meilleurs résultats sont obtenus avec le soudage a l'arc sous gaz
avec métal [5]. Le cuivre en tant que métal et sel pigmenté a une présence significative
dans lart décoratif.

= |l est particulierement apprécié pour certaines de ses caracteristiques :

— safable résistivit¢ électrique; 0,017uQ.m a 20°C,;

— sabonne conductivité thermique; 400 W/(m.K);

— sabonne résistance a certaines corrosions. Son potentiel normal d’oxydoréduction a
25°C [+ 0,34 V (Cu-Cu?")] en fait le métal usuel le plus noble; au contact des eaux il
se recouvre d’une couche (oxydes, carbonates...) qui le protege.
= Non alliés ou alliés, ils ne possedent pas des performances mécaniques tres élevées;

on peut donner les ordres de grandeur suivants (selon I'état et les éléments ajoutés) :
~ limite d’élasticité ; 60 & 320 N/mn’;
— résistance & la traction; 230 & 520 N/mm?;
—allongement a rupture; 45a 3 % [3].

Le cuivre est un métal dont la structure est reste cubique a faces centrées (CFC) a

toute température inférieure a sa température de fusion (1084 °C).

Figure 1.2 : structure cfc de cuivre.
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1.3.1.2. Les éléments d’alliage dans le cuivre

Les principaux éléments d’alliage introduits dans le cuivre sont le zinc, I'étain, le
nickel, aluminium, le plomb, le béryllium. D’autres ¢léments peuvent étre ajoutés avec de
faibles teneurs pour faire évoluer une propriété bien définie. Ainsi des additions d’argent,
de cadmium permettront d’améliorer la tenue a chaud, une addition de tellure facilitera

I'usinage, une addition d’arsenic augmentera la résistance a la dézincification... [3].

1.3.1.3. Les différentes classes d’alliages de cuivre

= Lesalliages cuivre + zinc dits « laitons » ;

» Les alliages cuivre + étain dits « bronzes » ;

= Les alliages cuivre + nickel dits « cupronickels » ;

= Lesalliages cuivre +nickel + zinc dits « maillechorts » ;

= Les alliages cuivre + aluminium dits « cupro-aluminiums » [3].

Figure 1.3 : Quelques alliages de cuivre.

1.3.2. L’aluminium etses alliages
1.3.2.1. Généralités

L'aluminium est le matériau dominant dans l'industrie aéronautique depuis plus d'un
mois demi-siecle en raison de sa combinaison attrayante de légereté, résistance, ductilite,
résistance a la corrosion, facilit¢ d'assemblage et colt réduit [6].

L’AFS (Aluminium foam sandwiches) en raison de leur capacité de traitement
flexible et le potentiel de réduction des codts trouve une application dans les composants
spatiaux. Actuellement, ces matériaux légers trouvent quelques premieres applications dans

des domaines particuliers de la mécanique ingénierie tels que les voitures de course et
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petites séries d'autres véhicules terrestres [7]. L'utilisation d'alliages d'aluminium a haute
résistance dans l'industrie automobile et les industries aéronautiques permet de réduire
considérablement le poids de lingénierie constructions. Dans ces domaines, trés souvent,
les principales exigences pour les composants comprennent une fatigue et une résistance a
I'usure élevées [8]. Les alliages d'aluminium résistant a la corrosion en ont fait le matériau
de choix pour applications sensibles au poids telles que les ferries rapides, les patrouilleurs
militaires et yachts de luxe et pour alléger les flancs des structures offshore et des navires
de croisiere [9].

Figure 1.4 > aluminium.

Le film d'oxyde sur l'aluminium est durable, extrémement tenace et auto cicatrisant,
cela confere aux alliages d'aluminium une excellente résistance a la corrosion, leur
permettant d'étre utilisés dans des applications exposées sans autre protection. Cette
résistance ala corrosion peut étre encore améliorée par anodisation - formation d'un film
d'oxyde d'épaisseur controlée.

Le coeflicient de dilatation thermique de 'aluminium est d’environ deux fois plus que
l'acier, le coefficient de conductivité thermique et électrique est six fois supérieur a celui de
I'acier, et un module d’¢élasticité trois fois supérieur a celui de I'acier, il ne change pas de
couleur lorsque sa température augmente, contrairement a I’acier. Ce qui donne une bonne

aptitude au soudage [10].
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= |l est particulierement apprécié pour certaines de ses caractéristiques :
—sa faible masse spécifique; 2,7 kg/dm? ;

—sa faible résistivité électrique; 0,0265uQ.m a 20°C;
—sa forte conductivité thermique; 237 W/(m.K);
—sa bonne résistance & certaines corrosions et notamment a la corrosion atmosphérigue.

» [’aluminium non alli€é ne posseéde pas des performances mécaniques trés élevées; on

peut donner les ordres de grandeur suivants :
— limite d’élasticité; 20 & 35 N/mn?;
— résistance a la traction; 65 & 90 N/mn?;
—allongement a rupture; 23 a43 % [3].

= L[’aluminium est un métal dont la structure est et reste cubique a faces centrées a

toute température inférieure a sa température de fusion (660 °C).

Figure 1.5 : structure cfc de laluminium.

1.3.2.2. Les éléments d’alliage dans les alliages d’aluminium

Les principaux éléements d'alliage sont le cuivre, le silicium, le manganése, le
magnésium, lithium et zinc. Eléments tels que nickel, chrome, titane, zirconium et le
scandium peut étre ajouté en petites quantités pour atteindre des propriétés spécifiques.
D'autres éléments peuvent également étre présents en petites quantités, comme les

impuretés indésirables.

Les principaux effets des éléments d'alliage sont les suivants:
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* Le manganeése (Mn) augmente la résistance grace au renforcement des solutions solides et
améliore la capacité de durcissement au travail.

* Le cuivre (Cu) augmente considérablement la résistance, permet le durcissement par
précipitation, réduit la résistance a la corrosion, la ductilité¢ et la soudabilité.

* Le silicium (Si) augmente la résistance et la ductilité. Combiné au magnésium, il durcit
par précipitation.

* Le zinc (Zn) augmente considérablement la résistance, permet un durcissement par
précipitation, peut provoquer une corrosion sous contrainte.

* Le fer (Fe) augmente la résistance de I'aluminium pur.

* Le chrome (Cr) augmente la résistance a la corrosion sous contrainte.

* Le nickel (Ni) améliore la résistance a la température élevée.

« Titane (Ti) utilisé comme élément de raffinage du grain, en particulier dans la charge
Métaux.

e Zirconium (Zr) utilis¢ comme élément de raffinage du grain, en particulier pour le
remplissage des métaux.

* Le lithium (Li) augmente considérablement la résistance et le module de Young, procure
un durcissement par précipitation, diminue la densité.

* Scandium (Sc) augmente considérablement la résistance par durcissement par
vieillissement, élément de raffinage du grain en particulier dans le métal fondu.

* Le plomb (Pb) et le bismuth (Bi) aident a la formation de copeaux dans 'usinage libre
des alliages [10].

1.3.2.3. Les différentes classes d’alliages de I’aluminium

— les alliages aluminium + cuivre (série 2XXX);

— les alliages aluminium + manganése (série 3XXX);

— les alliages aluminium + silicium (série 4XXX);

— les alliages aluminium + magnésium (série 5XXX);

— les alliages aluminium + magnésium + silicium (série 6XXX);

— les alliages aluminium + zinc (série 7XXX) [3].

10
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Figure 1.6 : Alliages aluminium-manganése

Le tableau suivant résume quelques propriétés de cuivre et de Paluminium :

Nom latin Aluminium CUPRUM
Nom anglais Aluminium COPPER
Années de découverte 1825 par Hans Christian 1735
(Ersted
Masse volumique (g /cm®) 2.6989 8.92
Numéro atomique 13 29
Masse molaire (g/mol) 26.9815 63.546
Point de fusion (°C) 660 1083.4
Point d’ébullition (°C) 2518.82 2565
Chaleur spécifique(J.Kg™.K™) 904 384.3
Dilatation thermique (K™) 0.0000231 0.0000165
Conductivité électrique (S/m) 3.8.10° 5.9.10"
Conductivité thermiques (W/mK) | 235 400
Valence +3 +1, +2 (1+3)
Configuration électronique [Ne] 352 3P! [Ar] 3d'%4S?

Tableau 1.1 : caractéristiques de cuivre et d’aluminium.
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I1. Utilisation de cuivre et de L’aluminium dans ’industrie automobile

Le cuivre est présent dans de nombreux alliages, notamment dans les radiateurs et les

échangeurs de chaleur [11].

Figure 1.7 : radiateur d’automobile en cuivre

En 2000, une voiture européenne contient environ en moyenne 110 kg d'aluminium
qui se situent au niveau : du bloc moteur, du carter, du radiateur, des jantes...et, de plus en
plus souvent, carrosserie et chassis. L'aluminium, allié a d'autres métaux ou traité a froid,
se révele aussi résistant que l'acier. 1l confere aux vehicules une résistance ameéliorée aux

chocs, ainsi qu'une meilleure tenue de route.

L’utilisation de aluminium est en plein devenir grace a ses nombreux atouts: légereté,
conductivité électrique et thermique, tenue a la corrosion, aptitude aux traitements de

surface, recyclage et diversité des alliages [12].

Figure 1.8 : radiateur d’automobile en aluminium.

12



https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-chaleur-15898/

Chapitre | Généralités et synthése bibliographique

I1l. Systéeme de refroidissement d’automobile

On entend par “’systéme de refroidissement’ pour automobile, des systemes destinés a
extraire le trop-plein de chaleur d’un fluide par échange de chaleur avec I’eau ou de Iarr,
de maniére & abaisser la température de ce fluide a la température ambiante [13].

Moteur Vase d’expansion

Radiateur de

Chauffage

Radiateur

Ventilateur

Pompe a I’eau

Figure 1.9 : Schéma du systéme de refroidissement.

I11.1. Lapompe aeau

La fonction de la pompe a eau est de faire circuler le liquide de refroidissement dans le

moteur et le radiateur, pour éliminer la chaleur.

La pompe est généralement entrainée par une poulie liée en rotation au vilebrequin par

lintermédiaire d'une courroie. La pompe a eau comprend deux parties :

a) Une partie "roulements” destinée a permettre la rotation de l'arbre et absorber l'effort de

tension de la courroie.

b) Une partie "turbine”, immergée dans le circuit d'eau et assurant la circulation de cette

derniere [14].

13
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I11.2. Le radiateur

Le terme de radiateur est utilisé pour les échangeurs liquides —air ambiant, bien
que le transfert thermique se fasse par convection. C’est I'élément au sein duquel se passe
I’échange de température entre I'air extérieur et le liquide de refroidissement. 11 est
généralement en alliage d’aluminium et, selon le sens d’écoulement du liquide de

refroidissement [14].

Les échanges thermiques ont lieu en trés grande majorité au sein du faisceau

constituant le radiateur. Ces échanges peuvent étre scindés en 3 étapes bien distinctes :

1. Le fluide transmet par convection I'excés de chaleur provenant du moteur a la paroi
interne du tube. Dans certaines configurations d’échangeurs, des perturbateurs (dans les
refroidisseurs d’air de suralimentation) ou des dimples, réalisés a partir de la surface
extérieure des tubes (dans certains radiateurs de refroidissement), permettent d’augmenter
'aspect turbulent du fluide afin de favoriser les échanges.

Caollectsur |

Intercalaire

Figure 1.10 : Schéma d’un radiateur de refroidissement et d’un faisceau.

2. La chaleur transmise au tube se propage par conduction a travers I’épaisseur des tubes

jusqu'aux intercalaires.

3. La paroi externe du tube ainsi que les intercalaires assurent enfin, par convection, le
transfert de chaleur a I'air ambiant [15].

14



Chapitre | Généralites et synthese bibliographique

Liquide de refroidissement a Convection
€) Conduction
o Convection

|Imerulaircs

Figure 1.11 : Schéma de principe du refroidissement d’un échangeur thermique.

IV. Liquide de refroidissement

IV.1. Généralité

Le liquide de refroidissement est constitué d'eau, d'éthylene glycol (antigel) et
d'inhibiteur de corrosion. La présence d'éthylene ( C2HgO3) glycol augmente la température

d'ébullition et abaisse celle de congélation.

IADA 7 ! unucod‘éulzmg)ﬁ;@ﬁ'aﬁ‘l’e | IADA

anficongelantedt Hrigerarite 3 -l

Figure 1.12 : Liquide de refroidissement d’automobile.
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Le liquide de refroidissement (mélange d'eau et de glycol) a une fonction de
distribution de la chaleur mais aussi d'antigel. Son influence est d’autant plus importante
qu’il est en contact avec differents métaux (fonte du bloc moteur, acier des canalisations,
aluminium de fonderie de la culasse ou de la pompe a eau, aluminium en feuillard des
tubes du radiateur de refroidissement) que sa température est €levée, qu’il circule a fort
débit .L’entrainement d'ions métalliques a la surface du métal peut aussi conduire a une

corrosion galvanique conduisant a la ruine du circuit.

Le radiateur de chauffage constitue du plus une piéce particulierement sujette a la
corrosion a cause du liquide qui y circule a forte vitesse, pouvant conduire les phénomeénes
de cavitation et/ou érosion. Ces derniers problemes peuvent étre résolus en modifiant la
forme des pieces pour faciliter I’écoulement ou par lintroduction d'inhibiteurs dans le

liquide de refroidissement [12].
IV.2. Constitution des liquides de refroidissement
IV.2.1. L’eau (50 a 70 %)

L'eau présente l'avantage d'avoir le pouvoir réfrigérant le plus élevé, mais elle présente un

certain nombre d'inconvénients:

= elle solidifie a0 °C avec une augmentation de volume d'environ 9 % ;

= elle favorise la corrosion (phénomenes électrochimiques entre les métaux) et ce
dautant plus quelle contient des impuretés ; les chlorures, par exemple, ont des
effets catastrophiques vis-a-vis de laluminium ;

= elle peut contenir des sels minéraux (calcium, magnésium, etc. .) qui favorisent
la corrosion et formation de dép6ts et des produits insolubles. La qualité de l'eau
utilisée pour la formulation d'un liquide de refroidissement est donc fondamentale

; il est vivement recommande d'utiliser de l'eau demineralisée [14].
IV.2.2. Glycols antigel (30 a 50 %0)

Afin d'abaisser le point de congélation de l'eau, il est nécessaire d'ajouter des produits
solubles en milieux aqueux, ce qui a toutefois pour effet de dégrader les propriétés de
ransfert de chaleur. Comme pour l'eau, la pureté des glycols est également un facteur

indisponsable a I'élaboration d'un liquide de refroidissement de qualité.
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A. Mono éthyléne glycol: antigel (MEG)

Encore appelé éthylene glycol ou glycol technique, il est actuellement le produit
le plus utilise a des teneurs de 30 a 50 %, ce qui permet son emploi aux températures
comprises entre -15et -30 °C .1l présente linconvénient d'étre toxique par ingestion, mais il

a lavantage d'étre facilement biodégradable.

OH

Figure 1.13 : Structure chimique de l'éthylene-glycol.

L'éthylene glycol de formule C;HgO2estun liquide incolore, non volatil et visqueux.

Il est soluble dans I'eau, I'éthanol, P'acétone, lacide acétique...etc.

Le mono éthylene glycol est un solvant organique qui peut avoir aussi un effet
inhibiteur sur la corrosion d'aluminium par croissance de la viscosité du milieu. Ses

caractéristiques physiques sont les suivantes :

17
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Formule brute C,Hg0,

Formule semi-développée HO—CH,—CH,—OH
Masse molaire 62.07 g/mole

Masse volumique 11135 g/ml

La pureté 99,5 %

Point d'ébullition 197,5°C

Point de fusion -13°C

Nom IUPAC Ethane-1,2-diol
Température d’auto-inflammation 398°C

Tableau 1.2 : Caractéristiques physiques de I'éthylene-glycol.

Il a pris une grande importance avec le développement de lindustrie
automobile: c'est un antigel, suivant sa concentration, la température de congélation du

liquide de refroidissement peut atteindre -40°C.

Suivant le climat, en Algérie, on a maintenu sa concentration stable (15%) dans

tous les essais, pour avoir - 5°C.,
B. Mono propyléne glycol (MPG)

Appelé aussi propylene glycol, c'est un substitut du mono éthylene glycol. Il présente
lavantage d'étre moins toxique mais moins biodégradable; son prix- comme celui du
mono éthylene glycol —étroitement lié a la conjoncture économique sur les produits

pétroliers et il est parfois compétitif vis-a-vis de celui du mono éthylene glycol [14].
IV.2.3. Additifs
Les liquides de refroidissement doivent également contenir des additifs qui protégent

contre 'oxydation et la corrosion. Ces additifs sont connus sous le nom d’additifs de

refroidissement supplémentaires. Les additifs communs incluent:

18


https://www.google.com/search?rlz=1C1GGRV_enDZ847DZ847&q=%C3%A9thyl%C3%A8ne+glycol+masse+volumique&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MDQyLE_WUs9OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqxSUvOKM0sqF7EqHl5ZklGZc3hFXqpCek5lcn6OQm5icXGqQll-TmluZmFpKgAqNgYOWgAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjTwNO3zI7iAhUj6uAKHXhIA50Q6BMoADATegQIDBAb
https://www.google.com/search?rlz=1C1GGRV_enDZ847DZ847&q=%C3%A9thyl%C3%A8ne+glycol+nom+iupac&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MDQyLE_W0shOttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqwySwsSkxUyUxaxSh9eWZJRmXN4RV6qQnpOZXJ-jkJefq4CWAEAp6ge6VUAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjTwNO3zI7iAhUj6uAKHXhIA50Q6BMoADAWegQIDBAk

Chapitre | Généralités et synthése bibliographique

» Les inhibiteurs de corrosion tels que les silicates, les nitrates, les nitrites, les
sels métalliques d’acides organiques et les dérivés de benzothiazole.

=  Tampons tels que les borates

= Les agents anti-moussants tels que les silicones.

= Stabilisant, séquestrant calcaire, anti-mousse, colorant, agent maintenant le PH.
V. L'automobile et la corrosion
V.1. Les problémes de corrosion rencontrés dans les systemes de refroidissement
Les problemes de corrosion a traiter sur les véhicules sont de differents types:

= Corrosion d’aspect pour la carrosserie, les pieces mécaniques et les pieces rapportées:
ce que le client voit;

= Corrosion de perforation pour les pieces en tdle de carrosserie ou de
soubassement: propagation le plus souvent de I'intérieur vers Iextérieur et dont I'état
final peut affecter la sécurité. L’iitialisation de ce type de corrosion est difficilement
détectable;

= Corrosion fonctionnelle pour les pieces mécaniques ou rapportées a des

fonctionnements, réglage et démontrabilité difficiles, ou a la sécurité affectee [16].

Figure 1.14 : corrosion de radiateur de chauffage.

Au début du XXeme siecle, on a accordé peu d'attention a la corrosion et a sa
prévention dans le systeme de refroidissement de l'automobile, peut-étre parce que les
problemes mécaniques éclipsaient ceux du systeme de refroidissement. L'utilisation plus
étendue de l'automobile en hiver, a fait nécessairement envisager l'ajout de *’quelque

chose’ aleau dans le systetme de refroidissement pour éviter la congélation. Plusieurs
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solutions ont été considérées: lalcool dénaturé, la glycérine, l'éthylene glycol, nombreux
autres liquides organiques, sucres ou sels. La corrosivité de certaines solutions salines et
les caractéristiques médiocres de transfert de chaleur des solutions a base de sucre et de
certains liquides organiques ont été immédiatement reconnues. Une concurrence a surgi
entre I'utilisation d'alcool et de glycérine. Les journaux de cette époque ont revendiqué que
le milieu n’était pas corrosif, et que l'avantage d'un milieu sur l'autre est fondé sur la baisse
du co(t de l'alcool ou la baisse du taux d'évaporation de la glycérine. 1l est vite devenu
évident que la corrosion est une source de préoccupation. Un certain nombre de taxis ayant
utilis¢ des solutions d’eau et de glycérine présentaient en seulement quelques mois
d'opération, une corrosion excessive des pieces en acier. Les tests de laboratoire ont montré
que la corrosion accélérée avait été causee par des produits acides formés lorsque la
glycérine se décompose en présence d'air a haute température. La glycérine a finalement

été remplacee par l'éthylene glycol [13].

V.2. Aspect morphologique de la corrosion de ’aluminium et de ses alliages

V.2.1. Corrosion généralisée ou uniforme

Elle se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du métal. Elle se traduit
par la dissolution uniforme due a une réaction électrochimique. Les surfaces
anodiques et cathodiques se déplacent de telle sorte que la corrosion se propage plus
au moins régulierement sur toute la surface en contact avec I'agent agressif, elle se traduit
par une diminution d’épaisseur par unit¢ de temps, ou par une perte en poids par unité de

surface et par unit¢ de temps [17].

Figure 1.15 : corrosion générale de piéces en alliage d’aluminium d’un moteur.
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V.2.2. Corrosion localisée
Contrairement a la corrosion uniforme, I'attaque s’effectue sur des sites discrets de

la surface du métal exposé a un environnement agressif [18]. 1l y a plusieurs modes :

V.2.2.1. Corrosion par piqires

La corrosion par piqures a un caractére totalement différent. Seuls certains points du
métal sont attaqués et la corrosion progresse en profondeur. Bien que la quantité de métal
attaqué soit faible, cette forme de corrosion est tres dangereuse car elle peut aboutir a la

formation de trous profonds pouvant aller jusqua la perforation [19].

Hydroxyde

d"aluminium

Hiliew
1 ﬂ::ﬂH}] corrosif

Figure 1.16 : Corrosion par piglre d’une pompe a injection en alliage d’aluminium.

V.2.2.2. Corrosion galvanique

C’est la corrosion bimétallique, intervenant le couplage électrique de deux
métaux différents qui sont immergés dans le méme milieu aqueux. Le moins noble
(l'anode) se corrodera, alors que le second, plus noble (la cathode) sera en partie protégé
de la corrosion. Ce couplage conduit a la formation d’une pile électrochimique,
caractérisée par I’établissement d’une différence de potentiel entre ces deux métaux et un
débit du courant [20,21].
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Milieu électrolytigue

COURANT
- ..:-\' =
J-- .H."I
- L
Zane f k" Fone
cathodiguee - Fals T anadigue

Métal plus noble __.--"  Métal moins noble
jeathada) P lanade)

Figure 1.17 : Corrosion bimétallique de I'aluminium.

V.2.2.3. Corrosion-érosion
Elle est due a l'action conjointe d'une réaction électrochimique et d'un enléevement

mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a lécoulement rapide de

fluide.

Milieu électrolytique et dynamique (flux)

Flux, écoulement, ...

_— Turbulence locale _—
//_'\_—'
- N
Film passif \-::_":j

R

Métal
Zone d'érosion

Figure 1.18 : Corrosion par érosion.

Lorsque les produits de corrosion forment un dépot adhérent et continu a la surface du
métal, la vitesse de corrosion est généralement diminuée si cette derniere est éliminée en
certains points, par abrasion du métal due a 'écoulement du liquide ou particules solides. Il
y a donc accélération de la corrosion. Une forme spéciale de corrosion par érosion est la

corrosion par cavitation, qui se produit dans les turbines hydrauliques, pompes etc.
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Ce type de corrosion est cause par la formation et I'explosion de bulles de vapeur dans

un liquide en contact de la surface du métal[ ] .

Milieu électrolytique et dynamique

Flux, turbulences .
\ Bulles \\
o

Ondes de chocs

‘1 -~
Film passif LR "

414
Zone de cavitation
Métal

Figure 1.19 : mécanisme de la corrosion par cavitation.

V.2.2.4. Corrosion caverneuse

Elle peut apparaitre lorsqu'une piece métallique est au contact d'un électrolyte dont le
renouvellement n'est pas assuré : interstices entre matériaux de méme nature, depbts divers,
sous matériau isolants, etc. Le processus de développement de la corrosion par crevasse
(caverneuse), n'est pas fondamentalement différent de celui de la corrosion par pigdres.
Cependant, la cinétique et la morphologie de l'attaque sont toutes autres. Celle-ci s'étend en

largeur & la surface de linterstice ou sous le dép6t, et non pas en profondeur comme pour

I

R inferstice

....... Couche passive

les pigQres [29].

Matériau inerte ou dépdt

£—4— Meétal ou alliage passif

Figure 1.20 : formation d’une crevasse dans un matériau.
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L'anode, dans linterstice, est le siege d'une réaction d'oxydation du métal tandis que le
reste de la surface est la cathode ou se produit la réduction de l'oxygéne. La corrosion par

crevasses peut prendre un caractére dangereux, notamment dans l'eau de mer.

La prévention contre la corrosion caverneuse impose lutilisation d'assemblages sans
interstices, soudés par exemple. Le nettoyage des dépots et salissures, ['utilisation de joints
solides et non poreux [29 ].

V.3. Protection par les inhibiteurs
V.3.1. Définition

La définition de I'inhibiteur est donnée par la N.A.C.E (National Association of
Corrosion Engin) : ”un inhibiteur c’estune substance qui retarde la corrosion

lorsqu’elle estajoutée a un environnement en faible concentration” [22].

V.3.2. Lesclasses d'inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils
sont classés en fonction de leur domaine d’application (milieux acide , neutre, peinture
etc ...) de la réaction électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, inhibiteur
anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption, passivation.
précipitation........ ) [23, 24].

D’apres leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on
difrencie trois types d’inhibiteurs :
e Les inhibiteurs anodiques.

e Les inhibiteurs cathodiques.

e Les inhibiteurs mixtes.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace le

potentiel de la corrosion dans le sens positif.

Un inhibiteur cathodique, au contraire, diminue la densité de courant partiel

cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.

Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il modifie

peu le potentiel de corrosion [25].
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Blacage

de la

réaction anodique

]— Inhibiteur

2H +2¢ > H,

Zone cathodique

e

(a) (b)

Figure 1.21: Le role d’un inhibiteur anodique.

V.3.3. Propriétés
D’une maniére générale un mhibiteur doit :

e abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de

fragilisation par 'hydrogéne en milieu acide) ;

e étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants ;
e étre stable aux températures d’utilisation ;
e étre efficace a faible concentration ;
e étre compatible avec les normes de non-toxicité ;

e &tre peu onéreux [26].
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V.3. 4. Domaines d’application
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

= Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de refroidissement d’automobile, eaux de
chaudieres, etc.).

* DL’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.

» L’industric des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux.

= Stockage ou transport des produits métalliques.

= Huiles de lubrification et de coup, liquides de freins.

= Protection des armatures de béton [26].
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Ce chapitre a pour le but de présenter brievement les matériaux et les techniques
expérimentales, électrochimiques et d’analyse qui consistent a étudier le comportement a la
corrosion  des échantillons immergés dans différents milieux électrolytiques.

I. Matériels utilisés
1.1. Matériaux et solutions
1.1.1. Electrodes de travail

C’est I'électrode dont le potentiel et le courant sont mesurés. Dans ce cas i s’agit de
I’échantillon a étudier est constitué deux plaques I'une de cuivre et I'autre de 'aluminium

a Pétat pur, les deux électrodes ayant la méme surface (30 cm®).

Figure 11.1 : €lectrodes de cuivre et d’aluminium.
Nous choisissons ces métaux devant les criteres suivant :

— Sont les moins chéres, possédent une bonne conductivité thermiques et électriques.

— Bonne résistance a la corrosion.

— La phase pure dans un system de refroidissement est la plus apte a la corrosion que
la phase allié, cependant dans quelques cas les alliages soumis a la corrosion
galvanique.
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1.1.2. Electrode de référence (électrode aux chlorures d’argent (Ag-AgCl))

Il s’agit d’un fil d’argent, recouvert en partie d’un film d’AgCl et immergé dans une

solution saturée de chlorure de potassium (KCI) [27].
Chaine électrochimique : Ag|AgCl|solution KCI|, E°agagc =0.197 V

L’équation redox du couple liée a I'électrode est :

Ag" + CI' = AgCl

CONTACT ELECTRIGUE

S
I
e sRLLEMENT
/
/

AgigCl

FLECTROLYTE: KC1
SATURE AVEC AgLi

\LMHADE DE CORTACT

Figure 11.2 : Electrode aux chlorures d’argent (Ag-AgCl)

1.1.3. Electrode auxiliaire

La contre électrode est un conducteur qui ferme le circuit de la cellule et permet la
circulation du courant électrique dans I'électrode de travail a travers la solution. Elle est en
général en métal inerte comme le platine et le graphite [28]. Dans notre travail c’est

I’électrode de platine.

Figure 11.3 : electrode de platine.
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1.1.4. Electrolytes

1.1.4.1. L’eau de robinet

L’étude de I'influence de I'eau de robinet sur le comportement a la corrosion est

pour le but de la comparaison avec les autres liquides de refroidissement.

1.1.4.2. glaceol A etB

Les caractéristiques de ces liquides sont représentées dans le tableau suivant :

Point de Etat Densite a Couleur | Antigel
congélation | physique PH 20C° (glem®)
A -2C° liquide 7.33 1.016 Vert 10%
B -4C° liquide 8.17 1.023 Rose 5%

Tableau I1.1 : quleques caracteristiques de glaceol A et B.

IADA

antoongslantgletigecsns

Figure 11.4 : glaceols AetB .
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1.2.  Matériels techniques
1.2.1. potentiostat-galvanostat

Le potentiostat est un amplificateur suiveur de tension qui commande et mesure le
tension entre I'électrode de travail etune électrode de référence en solution. Pour une
tension donnée, il mesure aussi le courant qui traverse la solution entre I'électrode de
travail et une contre électrode. Nous avons affaire a un circuit a trois électrodes qui est

utilisé couramment en électrochimie [28].

Figure 11.5: Potentiostat-Galvanostat (voltalab 40).

1.2.2. Unité de démonstration électrochimique
La combinaison de trois fonctions dans une seule unité réduit considérablement Ile
temps de préparation requis tout en simplifiant les experiences. L'unité de démonstration
remplit trois objectifs:
Il fonctionne comme une alimentation, fournissant une tension alternative et continue
Il est équipé de deux instruments de mesure:
- pour des mesures de tension de 0... 60 V
- pour les mesures de courant de 0... 2 A

L’unit¢ fonctionnelle de cette démonstration pour le voltmetre est de :

= 0.eennnnn. 0.2 V — 1dig = 100 mv.
= 0o 20 V— 1dig = 10 mv.

Figure 11.6 : unit¢ de démonstration électrochimique.
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Dans ce travail I'unité¢ de démonstration est utilisée pour mesurer le potentiel des

électrodes en fonction de temps dans un circuit ouvert.
1.2.3. Bain thermostaté

Cet appareil est utilisé pour  étudier linflience de la température sur le
comportement de cuivre et d’aluminium a la corrosion, les essais gravimétriques
s’effectuent a différentes températures 50 C°, 80C°. Un thermométre peut étre plongé dans
le liquide pour en contrler la température.

Figure 11.7 : bain thermostaté.

1.2.4. Spectrophotometre UV-Visible

Spectrophotométre  UV-Visible est un appareil muni d’une source de lumiere UV-
visible et d’une cellule photoélectrique. Il permet de déterminer la proportion de la lumiere
absorbé par la cuvette contenant I'échantillon par rapport a la cuvette de référence

contenant le solvant généralement I’eau.

Figure 11.8 : Spectrophotométre UV-Visible.
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Il. Méthodes et Techniques expérimentales

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniere générale. Ces méthodes peuvent étre électrochimiques ou non électrochimiques

Parmi ces méthodes on peut citer :
I1.1. Technique pondérale

Appelée aussi perte de masse ou (gravimétrie), elle reflete mieux le phénoméne de la
corrosion tel qu’il est dans I'état réel. Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise
en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas
lapproche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Elle permet d’évaluer
directement la vitesse moyenne de corrosion ou la densité du courant de corrosion qui est
mesurée en fonction du temps d’immersion. Cependant, sa reproductibilit¢ n’est pas
toujours appréciable, car son emploi impose les conditions d’une dissolution générale et
I'absence de la formation d’une couche épaisse au cours de la corrosion ou de son

inhibition, ce qui peut en limiter I'emploi [29].

Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon de
surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue a

température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante:

Aam
Veorr= —
t.S

Am =mi —mf : la perte de masse exprimée en g
m; : la masse initiale et my: la masse finale

t: le temps de I'immersion en min.

S : surface de Péchantillon en cm?

Veorr est exprimé en (g /cm?.min)

La densité du courant est déterminée par la loi de Faraday

n .FVcorr
M

Icorr=
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— Avec : n: nombre d’¢lectrons échangés,
— F:constant de faraday , F=96500 C/mol.
— M la masse molaire.

Figure 11.9 : Spectrophotométre UV-Visible.

Les essais de perte de masse ont été réalises dans un bécher de 250 ml. Un
thermostat a été utilis€é pour permettre le maintien de I'électrolyte ( glaceol vert (A) et
glaceol rose (B)) a la température désirée. Le volume d’électrolyte est de 200 ml. Les
échantillons (plaques métalliques de cuivre et de 'aluminium) sont, dans ce cas, sous
forme rectangulaire de dimensions 7,5 cm x 4 cm x0.1 cm. Avant chaque essai,
L’échantillon subit un polissage au papier abrasif pendant 10 secs. , puis rincé a I'eau
distillée, nettoyé et dégraissé par I'acétone, séché alair libre et finalement pesé. Le
controle de la perte de masse d’échantillons cuivre et aluminium est effectué grace a une
balance de précision. La vitesse moyenne de corrosion du cuivre (V corr) est
évaluée a partir de la détermination de la perte de masse.

11.2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts :
les méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. Les
techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique; elles prennent en compte tous les couples
redox dans la solution [30 ].
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11.1.2.1. Suivi de potentiel a circuit ouvert (OCP)

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d'une part, il permet
d'avoir une premiere idée du comportement de la surface en milieu corrosif
(corrosion, formation d'une couche passive ....), et d'autre part, il permet de
déterminer le temps nécessaire a l'obtention d'un régime stationnaire, indispensable pour
les tracés potentiodynamiques. Cette mesure est effectuée entre I'électrode de travail et

I'électrode de référence [31].

Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel
d'abandon, de repos ou encore libre, il s'agit de la grandeur électrochimique la plus
immédiatement mesurable. En outre c'est la seule mesure électrochimique qui n'‘apporte

absolument aucune perturbation a l'état du systeme éetudié [32], [33] et [34].

Lorsqu’on plonge un métal dans un électrolyte donné, la nature de I'interface
métal/solution varie avec le temps donc le métal prend par rapport a une électrode de
référence, un potentiel qui évolue avec le temps pour se stabiliser a une valeur appelée :

potentiel libre ou d’abandon.

Ce potenticl n’est pas caractéristique du métal. 11 dépend des conditions expérimentales
liées au milieu (nature, pH, température............ ) et alétat de surface du métal. Il
correspond a un équilibre tel que les vitesses d’oxydation et de réduction du métal sont

égales, c’est-a-dire, il n’y a pas de courant net traversant I'interface.

Les courbes de la figure suivante illustrent les différents cas de I'évolution du
potentiel dans le temps. Cette évolution peut donner une indication sur I'évolution
des phénomenes de corrosion ou de passivation.
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Figure 11.10 : Les courbes de I'évolution du potentiel d’abandon en fonction du temps.

(@) : le potentiel devient plus noble, il y a formation d’un film protecteur, dit film de

Passivité : matériaux passif.

(c) : destruction de l'oxyde métallique, le potenticl devient de moins en moins

noble : matériaux actif.
(b): passivation apres un début d’attaque,
(d) : disparition d’un film protecteur préexistant a I'immersion.

L’¢évolution du potentiel libre (potentiel d’abandon) au cours d’un test de
corrosion est un premier indice pour estimer I'évolution de la dégradation pendant

I'immersion en fonction du temps(durant 20 min).

Nous avons suivi I'évolution du potentiel d’abandon en fonction du temps

d’immersion dans trois differents milieux électrolytes avec agitation forte. Les relevés ont

été effectués toutes les 2 min.
= Dispositif de mesure

Le dispositif de mesures électrochimiques utilisé dans le cadre de ce travail est

constitué :

e D’une unit¢ de démonstration électrochimique ;

e Electrode de référence, électrolytes A et B, I'eau de robinet ;
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e Electrodes de travail de l'aluminium et de cuivre ;
e Plaque chauffante + agitateur, thermométre, barreau magnétiques ;

e Fils de connexion + pinces ;

Figure 11.11 : réalisation d’une demi pille.

11.1.2.2. Courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se
charger électriquement avec création d’une double couche électrochimique assimilable a
un condensateur ¢lectrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un
régime stationnaire soit établi I’¢lectrode métallique prend par rapport a la solution
un potentiel, appelée potentiel de corrosion (Ecorr). Si, a 'aide d’un générateur extérieur
et d’une contre ¢électrode, on fait passer un courant a travers I'électrode métallique, son état
stationnaire est modifié, sa surface prend une nouvelle valeur de potentiel. Les courbes
intensité-potentiel E = f(l) ou | = f(E) ainsi obtenues constituent les courbes de

polarisation.

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de I’étape la plus lente
du processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions
élémentaires (transfert de charge, transport de matiere, adsorption des especes sur
I’électrode...). Etant donné que la vitesse de la réaction globale est déterminée par celle
de Iétape la plus lente, le tracé des courbes de polarisation peut donc étre exploité pour
mesurer la vitesse de corrosion [29].
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A. Les droites de Tafel

Cet essai détermine la densité de courant de corrosion et la vitesse de corrosion. Le
courbe log(i)=f(E) qui représentent la variation du logarithme de la densité de courant en

fonction du potentiel présentent deux droites dites ' droites de Tafel *'.
B. Determination de la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion peut étre déterminée a partir de lI'exploitation des courbes
intensité-potentiel. Par construction anode et cathode peuvent étre séparées et le courant
de corrosion lcorr, intensitt commune des composantes anodique et cathodique au

Point de courant nul peut étre estimé directement [35,36].

I=n.f.v

Le cas de transfert de charge est vérifi¢ quand la réaction se produisant a I'interface
¢lectrode/¢lectrolyte n’entraine pas de changement important de concentration des
especes électroactives dans I’électrolyte. L’agitation du milieu n’a alors pas d’influence sur
la cinétique. Dans ce cas, la relation entre le courant de transfert mesuré et la surtension
d'¢lectrode n(n = (E — E corr ), estdonnée par la formule simplifiée de I’équation

fondamentale de Butler-Volmer :

2,3037

I=la+Ic=lcor[ EXp(ﬁ—C) exp ( 2 3037’)]

ou laet Ic sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, lcorr le
courant de corrosion, BaetSc les pentes de Tafel des reactions anodique et cathodique
en représentation log(i) =f (E) ; avec :
2,303 XRT _ 2,303 XRT
pa= anF et fe= (1- a)nF
ou F est la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la

température absolue, n le nombre d’électrons transférés, et a le coefficient de transfert de
charge [29].
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Figure 11.12 . Courbe courant — tension donnant les droites de Tafel.

Nous avons effectué aussi des mesures de polarisation dans les mémes solutions

corrosives pour déterminer les paramétres cinétiques du processus de corrosion en

utilisant la méthode de Tafel. Les mesures de polarisation ont été réalisées sur les

mémes échantillons sur lesquels nous avons enregistré I” OCP pendant 20 min [41].

Les mesures sont réalisées dans une cellule en verre thermostatée a trois

électrodes, une contre électrode ,électrode de référence ,électrode de travail sont

associées a un potentiostat.
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Figure 11.13 ‘montage de trois électrodes.

Les courbes de polarisation I=fE) ont été tracées pour le milicu d’étude ( Liquide de
refroidissement) a différentes températures et aprés la stabilitt du potentiel d’abandon
dans un domaine de balayage compris entre -750 et 750 mv avec une vitesse de
balayage de 200 mv/s aprés un maintien au préalable de la tension appliquée a Ecorr
pendant 20 min. Le balayage du potentiel est réalisé par un potentiostat/galvanostat

qui est piloté par logiciel de Voltamaster 4.

I1.2. Techniques de vérification
11.2.1. La spectrophotométrie UV-Visible
11.2.1.1. Définition

La spectrophotométrie UV-visible estune technique analytique fondée sur I'étude du
changement de I'ntensité¢ de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les

concentrations des substances absorbantes[ 37].

Le résultat correspond a des spectres d’émission ou d’absorption [38], qui ressemble a
des courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, il est obtenu par

un spectrophotometre a une lumiére sensiblement monochromatique, ou le chromophore
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est le site dont la structure de I'élément a étudier posséde I’aptitude a absorbé les photons
UV ou visible. 1l est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (Amax), et

'aptitude la plus importante a absorber les photons a cette longueur d’onde (§max) [39].
11.2.1.2. Principe de la spectrophotométrie UV-visible

Le spectrophotometre est un appareil permettant de mesurer I'absorbance d’une
solution, pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une
longueur d’onde choisie a travers une cuve contenant la solution a étudier. Les molécules
de la solution absorbent plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors I'absorbance

pour cette longueur d’onde [40].

Source de lumiére monochromatique

variable
source fente
1 > .
monochromateur détecteur /
!.‘\

traitement du signal

(v}

- optique

Figure 11.14: Principe de spectroscopie UV- Visible.

L’ expérience est réalisée a une température ambiante, les électrodes de cuivre et de
I'aluminium sont immergées dans les trois solution précédentes A, B et C durant cing
jours, apres cette période les solutions sont conservées dans un milieu froid et isolé puis les
échantillons sont analysée aI’aide d’ un spectrophotométre UV-visible dans I’ intervalle
200 - 600.
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Résultats expérimentaux et discussion

Dans ce chapitre nous regroupons les résultats de I’étude comparative sur le

comportement de cuivre et d’aluminium a la corrosion dans le milieu A et B pour les

essais gravimétrique et dans le milieu A,B et C pour les essais électrochimiques.

I. Mesures gravimétriques

1.1 Essais de corrosion

.1.1. Etape 1 :L’électrode de cuivre immergé dans I’eau glaceol A a T=25C°

Les vitesses de corrosion des échantillons de cuivre(V corr) ont été calculées a partir
de la détermination de la perte de masse Les résultats de I’étude sont résumés dans

le tableau suivant :

Temps (min) 0 60 120 180 240 300
Mcu (9) 26.99 [ 26.92 | 26.90 26.87 | 26.80 26.75
Am(g) 0 0.07 0.02 0.03 0.07 0.05
Vcorr(mg/cnm?min) | 0 0.039 | 0.0056 | 0.0055 | 0.0097 | 0.0056
Icorr(AlCM?) 0 0.118 [0.017 0.017 | 0.03 0.017

Tableau I11.1 : paramétres gravimétriques de cuivre dans I’eau glaceol A.

Avec :

" AmM=26.99-26.92 = 0.07 g.

" Vcorr= = 0,039 mg.cmi%.min’™.

60.7,5.4

2.96500.0,039.
63,546

lcorrR= 10°= 0.118 Alcn?
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1.1.2. Etape 2 :L’électrode de cuivre immergé dans I’eau glaceol B aT=25C°

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Temps (min) 0 60 120 180 240 300
Mcu (9) 26,99 | 26,946 | 26,90 | 26,85 | 26,84 | 26,80
AM(g) 0 0044 | 0.046 | 005 | 0.01 0.04
Vcorr(mglem?.min) | 0 0.024 |0.0127 |0.005 |0.00925 | 0.00183
lcorr(A/cnY) 0 0074 |0.038 |0.028 |0.0042 |0.013

Tableau I11.2 : paramétres gravimétriques de cuivre dans I'eau glaceol B.

_— mcu(A)
_— mcu(B)
27.00
26.95 |
S 26.90
(0]
(7))
(7))
©
=  26.854
26.80 -
26.75 -
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure 111.1 : Evolution de perte de masse de cuivre en fonction du temps.
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1.1.3. Etape 3 :L’électrode de ’aluminium immergé dans I’eau glaceol A & T=25C°

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Temps (min) 0 60 120 180 240 300
Mai (9) 8.115| 8.091 |8.083 8.059 | 7.999 |7.92
AM(g) 0 0.024 |0.008 0.024 | 0.069 | 0.07
Vcorr(mg fcn?.min) | 0 0.013 |0.0023 | 0.0045 | 0.0083 | 0.0078
lcorr(A/cnY) 0 0.134 |0.024 | 0.047 |0.102 |0.083

Tableau I11.3 : paramétres gravimétriques de I'aluminium dans I'eau glaceol B.

1.1.4. Etape 4 :L’électrode de ’aluminium immergé dans I’eau glaceol B aT=25C°

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Temps (min) 0 60 120 180 240 300
Mai (9) 8.115| 8.09 |8.08 8.065 | 8.061 | 8.036
AM(g) 0 0.025 | 0.01 0.015 | 0.004 | 0.025
Vcorr(Mg /cn?.min) | 0 0.0138 | 0.0028 | 0.0027 | 0.00056 | 0.0028
Icorr(A/CT) 0 0.149 |0.029 |0.03 |0.006 |0.03

Tableau 111.4 : paramétres gravimétriques de I'aluminium dans I'eau glaceol A.

Dans la figure I11.1 , nous constatons une diminution de masse de cuivre dans les

deux solutions, ce qui est dd a la survenue a des réactions électrochimiques basées sur le

principe du transfert de charge entre les liquides de refroidissement et I'électrode

provoquant la corrosion et la degradation du cuivre, Notez également la difference de

performance entre les solvants, car la solution verte provoque une plus grande corrosion du

cuivre, en raison de differences de composition.
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Figure 111.2 : Evolution de perte de masse d ’aluminium en fonction du temps.

Dans la figure 111.2 , nous remarquons que I'eau Vert a un impact négatif sur
I'aluminium, contrairement a I'eau rose, qui préserve I'aspect morphologique du métal,

peut-étre parce qu’elle contient un inhibiteur trés efficace.

Bien entendu, la vitesse de corrosion de 'aluminium dans le glaceol vert est supérieure

acelle dans le glaceol rose et c’est ce que montrent les tableaux précédents.
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1.2.

Influence de la température

1.2.1. Comportement de cuivre dans les glaceols A etB a différentes températures

Les résultats obtenus aprés 5 heures sont résumés dans le tableau suivant :

Température (C°) 25 50 80
Milieux A B A B A B
La masse initiale

mi(g) 26.99 26.99 26.99 26.99 26.99 26.99
La masse finale

m (Q) 26.75 26.80 26.72 26.727 26.689 26.709
L’écart Am(g) 0.24 0.19 0.27 0.263 0.301 0.281
Vcorr(Mg /cm®.min) | 0.026 0.021 0.03 0.029 0.33 0.031
lcorr(A/cm?) 0.08 0.064 0.091 0.088 0.11 0.094

Perte de masse Am(cg)

Tableau I11.5 : Influence de la température sur la masse du cuivre pendant 5 heures.

35

30

25

20 A

15 -

10 ~

O_
25

50 80

Température(C°)

Figure 111.3 : Evolution de perte de masse de cuivre en fonction de température.
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1.2.2.Comportement d’aluminium dans les glaceols A et B a différentes températures

Les résultats obtenus aprés 5 heures sont résumés dans le tableau suivant :

Température (C°) 25 50 80
Milieux A B A B A B
La masse initiale

mi(g) 8.115 8.115 8.115 8.115 8.115 8.115
La masse finale

m (Q) 7.92 8.036 7.905 8.024 7.875 8.005
L’écart Am(Q) 0.195 0.079 0.21 0.091 0.24 0.11
Vcorr(mg /cm®.min) | 0.022 0.0088 | 0.023 001 | 0.026 0.012
Icorr(A/cm?) 0.23 0.094 0.25 0.108 0.28 0.13

Perte de masse Am(cg)

Tableau 111.6: Influence de la température sur la masse de I'aluminium pendant 5 heures.
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Figure 111.4 : perte de masse de I'aluminium en fonction de température.

48




Chapitre 111 Résultats expérimentaux et discussion

Sur la figure 111.3, nous observons une difference de perte de masse entre la solution
verte et la solution rose, ce qui est logique pour le cuivre, qui est plus affecté par la

présence d'eau verte que dans l'eau rose, comme en témoignent les résultats précédents.

L’augmentation de la perte de masse, quant a elle, est due a I'effet négatif de la
température élevée, qui conduit spontanément a accélérer la réaction électrochimique
entre I'électrode de cuivre et la solution et donc un transport de charges plus rapide de
charges et une corrosion plus importante pour le métal comme cela est évident, en

particulier dans I'eau verte.

Sur la figure 111.4, nous observons des différences significatives entre la perte de
masse dans I’eau verte et ’eau rose. Nous notons également que laugmentation aussi sous
leffet de la température, que plus la température est élevée, plus la perte de masse de
I'électrode immergée est grande, ce qui entraine une réaction d'oxydation et a cette fois,
nous avons prouvé que ’eau rose avait un effet négatif sur 'aluminium, qui est plus
corrosif en sa présence, bien que ce dernier contienne des inhibiteurs extrémement
efficaces, ce qui peut avoir été causé par un traitement de surface effectué avant chaque

expérience ou par d’autres composants qui sert a stopper Ieffet d’inhibiteur.

La conclusion de tout cela est que la vitesse de corrosion du cuivre et de I’aluminium

augmente sous I'influence des températures élevées.
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Il. Méthodes électrochimiques

Avant les essais électrochimiques, la surface de I’électrode de travail subi un polissage

aux papiers abrasifs, un dégraissage a I’acétone et enfin un lavage al’eau distillée.
I.1. Evolution du potentiel libre en fonction de la durée d’immersion

L’¢évolution du potentiel libre (potentiel d’abandon) au cours d’un test de
corrosion est un premier indice pour estimer I’évolution de la dégradation pendant

I'immersion en fonction du temps(durant 20 min).

Nous avons suivi ’évolution du potentiel d’abandon en fonction du temps
d’immersion dans trois différents milieux électrolytes avec agitation forte. Les relevés ont

été effectués toutes les 2 min.

11.1.1. Comportement de cuivre a T= 25C°

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

t (min) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Ec(mv) -4900 | 1380 | 3390 | 4050 4940 | 5250 | 5400 5530 | 5760 | 5740 | 5770

Es(mv) -8900 | 7400 | -6970 | -4820 | -4370 |-3860 | -3750 | -3440 | -3250 | -3000 | -2820

Ea(mv) -3360 | -1470 | -1090 | -920 -870 | -740 | -540 120 860 1130 | 1090

Tableau I11.7 : évolution de potentiel de cuivre en fonction du temps a T=25 C°.
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potentiel (volt)
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Figure 111.5 : courbe de potentiel de cuivre en fonction du temps a T= 25 C°.

11.1.2. Comportement de cuivre a T= 50 C°

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

t(min) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Ea(mv) | 1210 | 1580 | 1830 | 1940 | 2010 | 2090 | 2150 | 2170 | 2190 | 2200 | 2240
Eg(mv) | -6400 | - 4100 | -2900 | -2000 | -1270 | -820 | -620 | -410 | -340 | -160 | -50
Ec(mv) | -370 | 2980 | 3720 | 4540 | 4870 | 5020 | 4970 | 5010 | 4890 | 4970 | 5010

Tableau I11.8 : évolution de potentiel de cuivre en fonction du temps a 50 C°.
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Figure 111.6 : courbe de potentiel de cuivre en fonction du temps & T=50C°,

11.1.3. Comportement de cuivre a T=80 C°

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

t(min) |0 2 4 6 8 10 12 14 |16 |18 20

Ea(mv) | 860 | 3230 | 3540 | 3620 | 3750 | 3910 | 4120 | 4250 | 4440 | 4590 | 4750

Eg(mv) | -6000 | -2900 | -700 | -790 | 390 | 1480 | 1740 | 2070 | 2462 | 2680 | 2770

Ec(mv) 2530 | 3450 | 3970 | 4380 | 4810 | 5270 | 5360 | 5590 | 5770 | 5850 | 5910

Tableau 111.9 : évolution de potentiel de cuivre en fonction du temps a T= 80C°
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Figure 111.7 : courbe de potentiel de cuivre en fonction du temps a T= 80 C°.

11.1.4. Comportement de Paluminium a T= 25 C°

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

t(min) | O 2 |4 6 8 10 |12 |14 |16 |18 20

Ea(mv) | -7.8 -68 | 64 | -61 -6 | -57 |-56 |-55 -54 -53 -5,2

Eg(mv) | -96 9 |-89 (88 |-87 | -86 |-85 | -84 |-83 |-82 8,1

Ecmv) | 93 |-78 | 77 | 74| 73| 71 | -7 |67 | -66 | -63 | -61

Tableau I111.10 : évolution de potentiel de I’aluminium en fonction du temps a T=
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Figure 111.8 : courbe de potentiel de 'aluminium en fonction du temps a T= 25 C°.

11.1.5. Comportement de ’aluminium a T=50C°

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

t(mn) | 0 2 4 6 8 10 12 14 16 | 18 20

Ea(mv) | 71| 66| -63|-51 | 47| -45 | -44 | -435| -43| -43| -43

Eg(mv) |87 |-86|-84 | 81 |-79 |-718 |-7./5|-7,7 |-16 |-15 |-74

Ec(mv) | 52| -48 | -47 | -46|-45 | -445 | -44 |-435 | -43 | -425 | -425

Tableau 111.11 : évolution de potentiel de I'aluminium en fonction du temps a T=50C°.
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Figure 111.9 : courbe de potentiel de 'aluminium en fonction du temps a T= 50 C°.

11.1.6. Comportement de P’aluminium a T= 80 C°

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

t(min) |0 2 |4 |6 |8 10 |12 |14 |16 |18 20

Ea(mv) | 94 |-77| 72| 64 | -6 56 | 52 |47 | 43 | -4 33

Eg(mv) |-105 |-89 | -9 -9 -89 |89 |-88 |-88 |-87 |-87 -8,7

Ec(mv) | 95 |-89 |-87 |-84 |-82 |-8 74 | -7 66 |-63 57

Tableau 111.12 : évolution de potentiel de 'aluminium en fonction du temps a T= 80C°.
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Figure 111.10: courbe de potentiel de I'aluminium en fonction du temps a T= 80

Le comportement de Paluminium et du cuivre varie d’une solution a I'autre en fonction
du température qui influencer a la réaction: on observe que dans la plupart des courbes, le
potentiel commence a augmenter dans les premieres minutes, ce qui est causé par

attaque des ions présents dans la solution .

Cette augmentation du potentiel libre est liée a I'accroissement d’une couche
d’oxyde protectrice a la surface du matériau [51]. Ce qui provoque I'oxydation du métal
et apres le potentiel tendance a stabiliser jusqu’ a une certaine valeur nommée le potentiel
de corrosion. Ce qui est influencé par plusieurs facteurs, notamment la température du
milieu électrolytique et la nature de l'inhibiteur qui entrant dans la formulation de la

solution, etle PH (PHA =7.33, PH=8.17) mais il ne dépend pas de caractéristiques du

métal (I’état de la surface , la résistance mécanique

Cette stabilité est due a I'existence d'une couche superficielle protectrice limitant ou les

jons dans la solution et le métal. Ce phénomene est appelé la passivation ou passivité qui
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présente généralement un état des métaux ou des alliages dans lequel leur vitesse de
corrosion est notablement ralentie par la présence d'un film passif naturel ou artificiel, par

rapport a ce qu'elle serait en l'absence de ce film.

Dans la plupart des cas (aluminium, acier, acier inoxydable, titane...), ce film passif

apparait spontanément par oxydation.
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11.1.8. L’effet de la température sur le potentiel de corrosion de cuivre

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

Température(C°) 25 50 80

électrolyte A B C A B C A B C

Ecorr(mMv) 1090 | -2820 | 5770 | 2240 | -50 | 5010 | 4750 | 2770 | 5910

Tableau 111.13 : évolution de potentiel de corrosion de cuivre en fonction de la température.

—a— A

6 - —e—B

‘\/+C

Température
N

Figure 111.11 : courbe de potentiel de corrosion de cuivre en fonction de la température.

L’effet de la température a accentuée le déplacement des potentiels de corrosion
vers des valeurs plus électronégatives[14]. L’étude de I'influence de la température, qui
avait pour but de simuler les conditions a I’état d’exploitation des matériaux, révele une
bonne efficacité du liquide de refroidissement commercial glaceol B [13].Par rapport a
I'augmentation de la température, les potenticls d’abandon présentent une augmentation

lice alattaque de la surface métallique a des températures supérieures a 50°C.
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Le potentiel de corrosion de cuivre augmente sous l'effet de la température dans les
solution verte et rose, contrairement a l'eau de robinet , car nous notons que le potentiel est
diminué et que cela peut étre di aux bulles d'eau qui commencent a se former a haute
température et assurer aussi la protection du métal mais n’est pour une long durée,

lorsqu’on augmente la température a 80 C° Le potentiel de corrosion devient plus noble .

11.L1.9. L’effet de la température sur le potentiel de corrosion de I’aluminium

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

Température(C°) 50 25 80
électrolyte A B C A B C A B C
Ecorr(Mv) -43 |-74 |-425|-61 |-81]| -52 | -57|-87 |-33

Tableau 111.14 : évolution de potentiel de corrosion de I'aluminium en fonction du température.
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——C

ECORR( V)

20 30 40 50 60 70 80
température(C°)

Figure 111.12 : courbe de potentiel de corrosion de 'aluminium en fonction de la

59




Chapitre 111 Résultats expérimentaux et discussion

Les résultats présentés dans la figure ci-dessus montrent que l'effet du refroidissement
de l'eau rose est plus apparent a haute température car le potentiel de corrosion de
I'aluminium est relativement élevé a une température ambiante et lorsque le chauffage
augmente le potentiel augmente et ne diminue pas comme nous le voyons dans la courbe
A et B, cette diminution a cause de l'effet puissant de linhibiteur qui porté par le liquide

de refroidissement comme indiqué dans la courbe b.
11.2. Courbes de polarisation
11.2.1. Courbes de potentiel en fonction de temps E= f(t)

Les figures 11.11-16 présentent I’évolution du potentiel de cuivre et de
I'aluminium en fonction de temps pendant les 20 premiéres minutes d’immersion pour

differente températures :

11.2.1.1. Comportement de cuivre a T=25C°
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Figure 111.13 : Courbes E= f{t) de cuivre a25 C°.
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11.2.1.2. Comportement de cuivre a T= 50 C°
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Figure 111.14 : Courbes E= f(t) de cuivre a la température ambiante.

11.2.1.3. Comportement de cuivre a T= 80 C°
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Figure 111.15 : Courbes E= f(t) de cuivre a 80 C°.
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11.2.1.4. Comportement de Paluminium a T=25C°
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Figure 111.16 : Courbes E= f(t) de 'aluminium a T= 25 C°.

11.2.1.5. Comportement de Paluminium a T=50 C°
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Figure 111.17 : Courbes E= f(t) de 'aluminium a T=50 C°.
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11.2.1.6. Comportement de I’aluminium a T=80 C°
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Figure 111.18 : Courbes E= f(t) de I'aluminium a 80 C°.

Les résultats obtenus pour toutes les solutions a différentes températures 25°C,50°C et
80°C sont regroupés dans le tableau suivant :

Température(C°) 25 50 80
électrolyte A B C A B C A B C
Cu Ecorr(Mv) -42 -44 | -32 |29 -35 | 60 50 |36 82
Al Ecorr(Mv) -810 | -906 | -526 |-643 | -836 |-470 |-491|-493 |-434

Tableau I11.15 : évolution de potentiel de corrosion en fonction de la température.

63




Chapitre 111 Résultats expérimentaux et discussion

11.2.2. Courbes logarithmiques de potentiel-intensité Log(l)= f(E)

11.2.2.1. Comportement de cuivre a T=25C°

B
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Figure 111.19 : Courbes Log(l)= f(E) de cuivre a la température ambiante.

11.2.2.2. Comportement de cuivre a T= 50 C°
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Figure 111.20 : Courbes Log(l)= f(E) de cuivre a T=50 C°,
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11.2.2.3. Comportement de cuivre a T= 80 C°
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Figure 111.21 : Courbes Log(l)= f(E) de cuivre a T=80 C°.

11.2.2.4. Comportement de Paluminium a T=25C°
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Figure 111.22 : Courbes Log(l)= f(E) de L’aluminium a T=25 C°.
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11.2.2.5. Comportement de P’aluminium a T=50 C°
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Figure 111.23 : Courbes Log(l)= f(E) de L’aluminium a T= 50 C°.

11.2.2.6. Comportement de I’aluminium & T=80C°
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Figure 111.24 : Courbes Log(l)= f(E) de L’aluminium a T= 80 C°.
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a plupart des réactions chimiques et électrochimiques deviennent plus rapides lorsque
la température augmente. En général, la température du milieu corrosif est un facteur
cinétique pour toute réaction chimique. Elle est donc I'un des facteurs pouvant influencer
le comportement ¢électrochimique d’un matériau dans un milieu corrosif. Ce facteur
peut modifier la vitesse de corrosion, I'efficacité¢ nhibitrice d’un mhibiteur et I'interaction
métal inhibiteur. Elle a un effet direct sur la formation et la destruction des couches
protectrices, généralement lorsque la température augmente, la détérioration du métal
augmente aussi. Cependant le phenoméne de diffusion est accéléré a haute

température [29].

En présence de I'¢thylene glycol, TI'étendue du palier de passivation a augmenté
avec diminution du courant de corrosion et déplacement du potentiel de corrosion vers
une valeur plus noble L’influence de I'éthyléne glycol est manifeste. |l réduit la
conductivité du milieu en augmentant Ilégerement sa viscosité. Les cinétiques de
transfert de charges au niveau de I'interface métallique sont ralenties et par conséquent

la protection de cuivre et d’aluminium est améliorée [14].

Tous les potentiels de corrosion sont déplacés vers des valeurs plus nobles. Les
densités de courant de corrosion ont sensiblement baissé. Pour éviter toute réaction

d’échange entre le métal et la solution.

La formulation a base de d’éthylene glycol+ inhibiteur améliore le pouvoir
protecteur de laluminium et de cuivre dans le liquide de refroidissement A et B qui ne
sont pas chargées en ions puisque ils contient essenticllement de ’eau déminéralis¢ Par
contre dans la solution fortement chargée en ions agressifs telle que 'eau du robinet la

protection de ces métaux est altéree [14].
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11.2.3. Lesdroites de Tafel

11.2.3.1. Courbes courant—tension donnant les droites de Tafel de cuivre a 25C°

A 25C°

Figure 111.25 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol A.

Figure 111.26: potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol B.
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Figure 111.27 : potentiel de corrosion de cuivre dans I’cau de robinet.

11.2.3.2. Courbes courant-tension donnant les droites de Tafel de cuivre a 50 C°

Figure 111. 28 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol A.
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Figure 111.29 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol B.

Figure 111.30: potentiel de corrosion de cuivre dans I’eau de robinet.
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11.2.3.3. Courbes courant—tension donnant les droites de Tafel de cuivre a 80 C°

A 80C°
15
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0
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Figure 111. 31 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol A.

Figure 111.32 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol B.
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Potentil [mV] = 2314, log Iut/cm) = 1333 | \ cp o

Figure 111.33 : potentiel de corrosion de cuivre dans I’eau de robinet.

11.2.3.4.Courbes courant—tension donnant les droites de Tafel de ’aluminium a 25 C°

Figure 111. 34 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol A.
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Figure I11. 35 : potentiel de corrosion de cuivre dans le glaceol B.

Figure 111.36 : potentiel de corrosion de cuivre dans I’eau de robinet.
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11.2.3.5.Courbes courant—tension donnant les droites de Tafel de Paluminium a 50C°

Figure 111.38 : potentiel de corrosion de 'aluminium dans le glaceol B.
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Figure 111.39 : potentiel de corrosion de 'aluminium dans I’eau de robinet.

11.2.3.6.Courbes courant—tension donnant les droites de Tafel de P’aluminium a 80C°

Figure 111.40 : potentiel de corrosion d’aluminium dans le glaceol A.
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Figure 111.42: potentiel de corrosion de 'aluminium dans I'eau de robinet.
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11.2.4. L’effet de la température sur le potentiel de corrosion de cuivre

Les tableaux suivants présentent les valeurs des potentiels de corrosion et les densités
de courant de corrosion enregistrées et les vitesses de corrosion calculées pour les essais

réalisés a differentes températures :

Température(C°) 25 50 80
électrolyte A B C A B C A B C
Ecorr(v) -175 | -182 | -169 | -140 -154 | -89 -75 -154 | -47

Log(lcorr)(mAlem?) | 1.9 [ 024 |16 |098 |-061 095 |0.73 |-0.7 |0.23

lcorr(MA/CNT) 79.43|1.73 |39.8 | 955 |0.245 |891 |5.37 |0.199 | 1.698

Vcorr(mg fem.min) | 157 | 0.034|0.79 |0.18 |0.004 | 0.176 | 0.106 | 0.004 | 0.033

Tableau 111.16 : évolution de potentiel de corrosion de cuivre en fonction du température.

0 T T 1

220 - I

-40 - I

-60 -

_80 .

-100 ~ B

-120 A

-140 ~

-160 A

-180 A

-200

Figure 111.43 : Histogramme de potentiel de corrosion de cuivre en fonction de la température.
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11.2.5. L’effet de la température sur le potentiel de corrosion de I’aluminium

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

Température (C°) 25 50 80

électrolyte A B C A B C A B C

Ecorr(V) -892 -1175 | -857 | -465 | -734 | -462 -416 | -438 | -130

Log(lcorr)(mA/CT?) | 0.21 033 | -0.7 | 2.2 222 | -04 215 |21 -0.79

Icorr(MA/CIY) 1.62 214 1019 |1585 |166 |0.398 |141.2 |125.9 |0.162

Veor(mg /cm’min) | 0,009 | 0.021 | 0.001 | 0.89 |0.93 |0.0022 |0.80 |0.7 0.0009

Tableau I111.17 : évolution de potentiel de corrosion de I’aluminium en fonction du température.

-200

-400

-600 - _— HA

-800

-1000 -

-1200

-1400

Figure 111.44: Histogramme de potentiel de corrosion d’aluminium en fonction de la température.

Les densités de courant ont été déterminées par extrapolation des droites de Tafel au
potentiel de corrosion et Comme indiqué dans les graphes précédents, une augmentation
de la température conduit a une augmentation de la densité de courant de corrosion, donc a
une augmentation du taux de corrosion [13]. Quand la température augmente a 80°C, le

potentiel de corrosion devient plus positif sauf dans le glaceol B a la présence d’inhibiteur.
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I11- Investigation etanalyse par spectroscopie Ultra-violette-visible (UV-Vis)

Afin de confirmer la possibilité de formation de complexe inhibiteur de cations de
cuivre et aluminium dans les solutions étudiées A ,B et C , apres cinq jours d’immersion de
deux électrodes cuivre et aluminium a la température ambiante. Les spectres d’absorption
sont enregistrés dans le domaine 200-600 nm a l'aide d’un UV-Vi 1601 de marque
Shimadzu Corporation de Kyoto-Japan on utilisant des cuves en quartz de trajet optique

L=1cm. au niveau de laboratoire pédagogique. On obtient les courbes suivants :

—— abs ——abs

2.04 2.0 1

154 1.5+

ABS
ABS

1.0

1.0

0.54 0.5 1

0.0+ 0.0

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Longueur d'onde

longueur d'onde

Aprés Avant

Figure 111.45 : spectre UV-visible de glaceol A avant et apres la dégradation de cuivre.

—— abs —— abs

abs
abs

T T T T T T T T T N T T T T T T T T T
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Longueur d'onde Lonqueur d'onde

Aprés Avant

Figure 111.46 : spectre UV-visible de glaceol B avant et apres la dégradation de cuivre.
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Figure 111.47 : spectre UV-visible de glaceol A
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avant et apres la dégradation d’Al.

—— abs

abs

——abs

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
Lonqueur d'onde

Apres

Avant

Figure 111.48 : spectre UV-visible de glaceol B avant et aprés la dégradation de Al

Et comme une solution de référence nous avons enregistré des spectres UV-visible de

la dégradation des ions de cuivre et aluminium de deux électrodes immergées dans 'eau

potable (la solution C) pour cing jours et a la température ambiante .Les spectres

enregistrés sont regroupés dans les figures suivantes
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144
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Figure 111.49 : spectre UV-visible de L’eau potable avant et apres la dégradation d’Al
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Figure 111.50 : spectre UV-visible de L’eau potable avant et apres la dégradation de Cu.

Ces spectres regroupés dans les figures précedents révelent le transfert de charges qui

est complétement apparu et les maxima d’absorption de bandes provenant des excitations
électroniques de composés qui contiennent des liaisons multiples et conjuguées, ils correspondent
a des spectres d’émission ou d’absorption. Des nouvelles bandes d’absorption apparaissent qui
sont en général tres larges et faible pour les deux glaceols A etB en raison de la présence de
nombreux niveaux vibrationnels et rotationnels tant aux niveaux fondamental qu’a I’état excité des
liaisons entre les cations de cuivre etaluminium M-X liées aux différents atomes des molécules
situées entre 'intervalle de 350 a 500nm. Tandis que des bandes sont déja présent pour les deux
glaceols A et B avant et apres I'immersion qui caractérisent les liaisons entre les autres atomes. Par
contre dans I’eau on n’observe aucunes bandes avant I'immersion des deux électrodes pour la
méme période et les mémes conditions de travail. Tandis que dans I'intervalle de 300 a 600nm de
tres faibles bandes apparaissent.
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CONCLUSION

Cette mémoire porte sur I’étude comparative du comportement a la corrosion des
deux métaux I'aluminium et le cuivre dans différents liquides de refroidissement pour
connaitre le taux de dégradation qui provoqué par ce dernier La recherche réalisée a été
réalisée a laide des techniques électrochimiques stationnaires en corrélation avec les
paramétres physico-chimiques du milieu Elle a porté sur le comportement a la corrosion a

différents température .

L’eau du robinet augmenter le taux de la corrosion de chaque électrode étudié par
contre le liquide de refroidissement commercial abaisser le taux de corrosion et protéger le
métal grace a 'action d’inhibiteur qui est adsorbé sur la surface du métal et bloquant ainsi
les sites actifs et par conséquent, diminuant les courants mesurés lors du relevé des

courbes de polarisation.

Le liquide de refroidissement est sensible aux effets de température élevées mais

conduit toujours a une protection efficace par rapport a I’eau de robinet.

Les spectres électroniques d’absorption dans 'UV-Vi ont permis de confirmer la
coordinance entre les cations de deux métaux dégradeés. Ainsi, les molécules des
inhibiteurs étudiés de glaceol A et B pourraient en premier lieu, étre adsorbées
physiquement sur la surface d’aluminium et de cuivre en formant vraisemblablement une
couche mono-moléculaire sur laquelle un composé insoluble (formation d'un complexe) va

croitre et protégé le métal contre la corrosion.
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