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Etude du mecanisme d’inhibition
de la corrosion du cuivre
par le 2-mercaptobenzothiazol !

par Claude Clerc, Lausanne

Professeur J.-C. Badouj

EPFL-ICOM

CH-1015 Lausanne

L’étude des phénomeénes de corrosion occupe une place importante en science
des matériaux, car ils limitent de plus en plus la durabilité et la sécurité des
installations et des machines. A PEPFL, le Laboratoire de métallurgie chi-
mique, qui fait partie du Département des matériaux, est charge de ’enseigne-
ment, de la recherche et des mandats pour des tiers dans le domaine de la cor-
rosion. Du point de vue de la recherche, un effort particulier est fait en vue de
’application de méthodes modernes d’analyse des surfaces, comme la spectros-
copie Auger, I’étude des interactions chimiques et électrochimiques des métaux
avec I’environnement. Le travail de diplome de M. Clerc dont le résumé est
présenté ci-aprés avait comme but de contribuer a une meilleure connaissance
des mécanismes d’inhibition de la corrosion par certaines substances organi-
ques, linhibition de la corrosion du cuivre par le MBT étant prise comme

exemple.

Dieter Landolt, professeur EPFL

1. Introduction

Les métaux peuvent se corroder rapide-
ment dans certains milieux et une solu-
tion pour pallier cet inconvénient
consiste a utiliser des inhibiteurs de cor-
rosion, c’est-a-dire des substances qui,
ajoutées en trés faible quantité au milieu
corrosif, réduisent, voire stoppent, I’at-
taque du meétal. Si I'effet de ces inhibi-
teurs est connu, et leur utilisation bien
maitrisée, le mécanisme d’inhibition, lui,
reste assez obscur, ou plutdt, devrions-
nous dire, qu’il est difficile de savoir en-
tre tous les mécanismes de base propo-
sés lequel ou lesquels prédominent.

Les mécanismes de base de I'inhibition
sont les suivants:

a) La passivation — lorsqu’un meétal a
une zone de comportement passif, on
ajoute une substance oxydante qui favo-

I Travail de diplome présenté au Départe-
ment des matériaux, sous la direction du pro-
fesseur D. Landolt, EPFL, semestre d’hiver
1980/81.

2 Les chiffres entre crochets renvoient a la
bibliographie en fin d’article.

rise la formation de la couche protec-
trice passive.

b) L’élimination de I'oxydant — dans ce
cas on ajoute une substance qui
consomme l'oxygene dissous dans le
milieu agressif.

¢) L'adsorption — pour ce type d’ac-
tion, I'inhibiteur est le plus souvent une
molécule organique assez volumineuse
comportant un groupe polaire qui s’ad-
sorbe a la surface du métal a protéger et
ralentit soit la réaction de dissolution du
meétal, dans ce cas nous avons un inhibi-
teur anodique (fig. 1), soit la réaction de
réduction des oxydants, dans ce cas
nous avons un inhibiteur cathodique
(fig. 2). L’action de I'inhibiteur peut éga-
lement étre mixte (fig. 3).

Nous remarquons que, dans le premier
cas, le potentiel de corrosion augmente
et que dans le second cas, par contre, il
diminue (dans le troisiéme, il peut aussi
bien augmenter que diminuer). Mais le
courant de corrosion diminue dans tous
les cas.

d) La précipitation — I'inhibiteur préci-
pite a la surface du métal, crée une bar-
riere de diffusion pour I'oxygéne et géne
également la diffusion des ions métalli-

Les méthodes spectroscopiques Auger
et ESCA

A l'instar de l'électronique, de la métallur-
gie et de bien des technologies modernes,
l'électrochimie s'intéresse a I'étude des sur-
faces et des couches minces pour I'étude de
k plusieurs de ses domaines, comme la passi-
vation, l'électrodéposition ou, dans le cas
qui nous intéresse, l'inhibition.

Les deux méthodes les plus appropriées a
ces mesures sont la spectroscopie Auger
(AES, Auger Electron Spectroscopy) et la
spectroscopie ESCA (Electron Spectro-
scopy for Chemical Analysis), aussi appelée
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy).
Que l'une ou l'autre soit utilisée, la mesure
se fait sous ultra-vide.

En spectroscopie Auger, ['échantillon est
bombardé avec des électrons et on déter-
mine la dérivée du nombre d’électrons émis
en fonction de leur énergie cinétique.

En spectroscopie ESCA, I'échantillon est
bombardé avec des rayons X et on déter-
mine le nombre d'électrons émis en fonc-
tion de leur énergie de liaison atomique.
L'énergie a laquelle se trouve le pic permet
de déterminer le ou les éléments présents.
La hauteur du pic en spectroscopie Auger
et sa surface en ESCA donnent une indi-
cation sur I'abondance relative de ces élé-
ments (la sensibilité est dans les deux cas
de 0,01 monocouche,).

L'intérét de lutilisation de ces deux mé-
thodes en analyse des surfaces vient du fait
qu'elles sont particuliérement sensibles a la
composition chimique des toutes premieres
couches atomiques, car les électrons re-
cueillis proviennent d'une profondeur de 5
a 20 A seulement.

La grandeur des surfaces analysées varie
d'une méthode a l'autre. Comme il est net-
tement plus facile de focaliser un flux
d'électrons qu'un flux de rayons X, la sur-
face analysée en spectroscopie Auger sera
donc plus petite que celle analysée en
ESCA (10-7 cm? contre 0,1 cm?).

Une particularité de 'ESCA est que, sui-
vant la liaison chimique de I'élément ana-
lysé, son pic se déplace sur l'échelle d’éner-
gie (Chemical Shift) et ceci permet d’avoir
une idée sur son état d'oxydation.
Conjointement a ces analyses, il est possi-
ble de bombarder la surface avec des ions
d'argon (Ion Sputtering) et dés lors de la
décaper. Ceci permet de faire une analyse
en profondeur de la couche étudiée.

ques dissous vers la solution et, de ce
fait, augmente la surtension anodique.

II est treés malaisé de faire la distinction
entre ces deux derniers mécanismes lors
d’essais pratiques car la nature des
couches superficielles formées est sou-
vent trés difficile 4 déterminer [1]2

/7
7/
//
E) y
savec
I/
Econ"""P\
] \\\
]
s \
Ecor f
]
: sans
1
1
]
‘ —
icor. icor Intil

Fig. 1. — Inhibiteur anodique.
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Fig. 2. — Inhibiteur cathodique.

Fig. 3. — Inhibiteur mixte.
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Le cuivre, métal souvent utilisé pour la
tuyauterie de systemes de chauffage ou
de refroidissement se corrode a une vi-
tesse trés élevée dans les solutions
d’acide oxydant et a une vitesse relative-
ment élevée dans les solutions acides
aérées. Pour diminuer la corrosion du
cuivre, un inhibiteur organique efficace
est le 2-mercaptobenzothiazol (que nous
désignerons dans la suite de notre tra-
vail par MBT).

Le MBT se présente sous forme d’une
poudre blanche. C’est un thioacide trés
faible ayant un poids moléculaire de
167,25 g; sa solubilité est trés faible dans
les milieux acides et un peu plus élevée
dans les milieux basiques [2].

Concentration
Solvant .
de saturation
HC10,1 M 35-10—*M
H,S0,0,1 M 3.5:10*M
NaOH 0,03 M 22-1002M

Sa formule chimique est la suivante:
On peut le représenter de la maniére in-
diquée par la figure 4.

Ce systeme cuivre-MBT présente plu-
sieurs avantages; il est a priori relative-
ment simple a étudier, car il n’y a pas de
passivation du cuivre et plusieurs
groupes de recherche ont déja fait des
essais sur le sujet.

Dans un ouvrage traitant des problémes
pratiques de corrosion [3], nous voyons
que le MBT est un inhibiteur tres effi-
cace pour la protection du cuivre et de
ses alliages. Il est utilis¢ dans les sys-
témes de refroidissement ou il assure
une trés bonne protection. Pour un pH
compris entre 7 et 10, le dosage prescrit
est de 1 a 2 mg/l (6-10-¢ M a
12-10-*M) et de plus de 2 mg/l
(1,2-10=> M) pour un pH compris entre
3et 7.

De nombreux travaux plus théoriques
ont également été entrepris sur I’étude
de ce mécanisme d’inhibition et nous
pensons qu’il est utile d’en donner ici
un bref apercu.

Fiaud, Aucouturier, Jeannin et Talbot
[4] ont trouvé que dans des solutions
acides le MBT est chimisorbé sur le cui-
vre et, lors d’essais de polarisation, ils
remarquent un effet a prédominance ca-
thodique du a I'inhibiteur.

Oshawa et Suetaka [5] remarquent aussi
lors d’essais de polarisation dans des so-
lutions de Na,SO, ou le pH est ajusté
avec H,SO, ou NaOH que le processus
est fortement inhibé. Des études spec-
troscopiques les poussent a conclure
qu’un film de Cu' (MBT) polymérique
est formé a la surface et inhibe la corro-
sion.

Chadwick et Hashemi [6] trouvent que
I’on obtient un composé steechiometri-
que de Cu' (MBT) dans des solutions de
NaCl.
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Fig. 4. — MBT.

Une étude préliminaire entreprise dans
notre laboratoire par M'"¢ Sahrem Ka
Lali, sur I'inhibition de la corrosion du
cuivre par le MBT dans des solutions
d’acide sulfurique et d’acide chlorydri-
que diversement dosées, nous a permis
de fixer un programme de recherche et
de choisir les solutions que nous utilise-
rons pour nos essais.

Notre programme de recherche sera
donc le suivant: nous allons tout
d’abord faire des essais de perte de
poids dans des solutions de H,SO, et de
HCI 0,1 M avec des concentrations de
MBT de 0, 10-°, 10—3, 10—% M. Les so-
lutions seront aérées et maintenues a
une température de 40°C, ceci afin
d’avoir des conditions qui favorisent la
corrosion et qui, de ce fait, permettent
des mesures de pertes de poids portant
sur des périodes assez breves (48 h.).
Puis, nous utiliserons les mémes solu-
tions dans les mémes conditions pour
faire des courbes de polarisation catho-
dique et anodique. Nous prendrons une
électrode a disque tournant, ceci pour
pouvoir controler le transport de masse.
Enfin, les films formés seront étudiés
par spectroscopie Auger et ESCA pour
déterminer I’épaisseur de la couche et
I’état de liaison des éléments concernés
par la formation de la couche protec-
trice.

2. Essais de perte de poids

La durée de I'essai est de 48 h. dans 1 1
de solution aérée griace a un barbotage
d’air respiratoire. L’échantillon est pesé
avant et aprés immersion, ce qui permet
de déduire la perte de poids. La teneur
en MBT de la solution est également dé-
terminéee a la fin de I’essai. Nous mesu-
rons aussi la teneur en cuivre de la solu-
tion par absorption atomique.

a) Préparation des échantillons

L’échantillon est une plaque de cuivre
de pureté supérieure a 99,9% et d’une
surface de 11,6 cm? Avant immersion,
I’échantillon est poli chimiquement
dans I’acide nitrique, polarisé cathodi-
quement, pesé, repolaris¢ cathodique-
ment afin de réduire le cuivre qui pour-
rait encore se trouver sous forme
d’oxyde a la surface, puis rincé a I'eau
distillée et introduit dans la solution
d’attaque pour 48 h. Ce délai passe,
I’échantillon est sorti, rincé, séché puis

pesé. Nous observons aussi I’état de la
surface.

Lefficacité de Iinhibiteur est définie
ainsi:

E (%) = 100 —

perte de poids avec inhibiteur

: o -100%.
perte de poids sans inhibiteur s

b) Mesure de la concentration en MBT
La concentration en MBT est détermi-
née par spectrocolorimétrie u.-v. en uti-
lisant comme référence une solution
d’acide 0,1 M. Le pic du MBT se situe a
322 pym.

c) Dispositif expérimental

Dans un grand bac en plexiglas rempli
d’eau maintenue a une température de
40 °C (fig. 5), nous avons fixé 4 ballons
de mesure sur chacun desquels, un réfri-
gérant dans lequel circule de I'eau
froide permet d’éviter la perte d’eau due
a I'évaporation de la solution et un
verre fritté en permet ’aération.

d) Résultats

La moyenne de deux séries d’essais
donne les résultats suivants:
H,S0, 0,1 M:
perte de poids: 0,0558 g Cu
surface: cuivre brillant.
H,S0, 0,1 M et MBT 10~° M:
MBT restant en sol.: pas mesurable
efficacité: 69 %
surface: film brunatre trés mince.
H,S0,0,1 M et MBT 10— M:
MBT restant en sol.: 0,43-10=° M
efficacité: 90%
surface: film brunatre trés mince.
H,S0,0,1 M et MBT 10—¢ M:
MBT restant en sol.: 0,77-10~* M
efficacité: 97%
surface: film jaune-brun.
HCI1 0,1 M:
perte de poids: 0,29 g Cu
surface: attaque cristallographique.

Fig. 5. — Dispositif expérimental pour les me-
sures de perte de poids.
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HC10,l M et MBT 10-° M:
MBT restant en sol.: pas mesurable
efficacité: —23%
surface: trés léger film jaune.

HC1 0, M et MBT 10-° M:
MBT restant en sol.: pas mesurable
efficacité: 63 %
surface: film brunatre et n’adhérant
pas a la surface.

HC10,1 M et MBT 104 M:
MBT restant en sol.: 0,85-10—4 M
efficacité: 100%
surface: film épais avec des précipités
blancs.

Observations:

— une efficacité négative signifie que
I’échantillon s’est plus corrodé dans
la solution avec MBT que dans la
solution sans MBT;

les mesures de la concentration de
cuivre en solution correspondent
trés bien avec les mesures de perte
de poids, mais dans le cas des films
épais il y a une légére erreur prove-
nant du poids du film.

3. Essais de polarisation

Les essais de polarisation se font avec
une électrode a disque tournant afin de
contréler le transport de masse. En mo-
difiant la vitesse de rotation du disque,
nous pouvons faire varier le courant li-
mite qui est donné par la formule de Le-
vich:
ij = 0,62n FACD?Pyp-1/6¢!/2

ou i est la densité de courant limite (A/
cm?), n le nombre d’électrons partici-
pant a la réaction, F la constante de Fa-
raday, AC la différence de concentra-
tion entre I'intérieur de la solution et la
surface de I'électrode pour I’espéce con-
trolant la réaction (mol/cm?), v la visco-
sité cinématique de la solution (cm?/s),
D le coefficient de diffusion de I’espéce
précitée (cm?/s) et w la vitesse de rota-
tion du disque (rad/s).

Si la vitesse de réaction n’est pas limitée
par le transfert de masse, mais par le
transfert de charge, la variation du po-
tentiel de I’électrode est généralement
proportionnelle au logarithme de la
densité de courant, c’est la loi de Tafel.

a) Préparation des électrodes

L’électrode est un cylindre de cuivre
(pureté 99,5%) d’un diameétre de 0,357
cm, qui est enrobé sur ses flancs de ré-
sine époxyde. L’électrode est polie mé-
caniquement jusqu’au papier 600 puis
elle est plongée immédiatement dans la
solution.

b) Dispositif expérimental

Le principe du montage électrochimi-
que est représenté a la figure 6.

On choisit une différence de potentiel
que l'on applique entre I'é¢lectrode de
travail (T) et I’électrode de référence
(R), ceci grace a un potentiostat qui im-

potentiostat pilote
1 I—I
[
&lectrométre ampdremétre
i []R C=E
enregistreur
Fig. 6. — Schéma du montage électrochimique.

pose entre I’électrode de travail et la
contre-¢lectrode (C-E) le passage d’un
courant correspondant a cette diffé-
rence de potentiel. Un pilote permet
d’imposer une variation de potentiel au
cours du temps en agissant sur le poten-
tiostat. Les valeurs du courant et du po-
tentiel sont enregistrées en fonction du
temps.

L’¢lectrode de référence est une élec-
trode argent-chlorure d’argent-chlorure
de potassium saturé dont le potentiel est
de +195mV par rapport a celui de
I’¢électrode a hydrogéne standard. Elle
est en contact avec la solution grace a
un capillaire de Luggin dont I'extrémité
est placée 1 cm au-dessous de I'axe de
rotation de I’¢lectrode de travail.

Un premier verre fritté permet le barbo-
tage d’air et un second verre fritté dans
lequel se trouve la contre-électrode per-
met d’éviter de polluer la solution avec
des produits de réaction provenant de
cette contre-électrode. Sur la figure 7,
on distingue les deux verres frittés,
I’¢lectrode de travail et le capillaire de
Luggin.

Fig. 7. — La cellule de mesures électrochimiques.

¢) Mode expérimental

L’¢lectrode est introduite dans la solu-
tion en laissant le circuit ouvert; nous
laissons le potentiel se stabiliser pendant
10 min. et le potentiel que nous lisons
est le potentiel de corrosion (E cor.). En-
suite nous polarisons I’électrode par pas
de 10 mV toutes les 10 sec. sur une plage
de 500 mV pour une courbe cathodique
et 1000 mV pour une courbe anodique.
Tous les potentiels indiqués par la suite
sont rapportés a I'¢lectrode d’hydrogéne
standard et la chute de potentiel due a
la polarisation de la solution est corri-
gee.

Les deux vitesses de rotation choisies
sont 600 et 6000 tours/min. Mais nous
nous bornerons dans ce cas a la pre-
miere vitesse car les résultats obtenus ne
varient que de maniére quantitative.

d) Courbes de polarisation

Chaque courbe représente le potentiel E
en fonction de la valeur absolue de la
densité de courant |i| représentée sur
une échelle logarithmique. Ceci permet
d’observer directement sur le graphe si
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Fig. 8. — Courbes de polarisation.
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Fig. 9. — Courbes de polarisation.

la courbe suit un comportement de Ta-
fel et de présenter sur un espace raison-
nable des valeurs de densité de courant
tres étendues.

Les figures 8 et 9 représentent les
courbes de polarisation a 600 t/min
pour les huit différentes solutions utili-
sées.

4. Essais Auger et ESCA

Les échantillons sont préparés de la
méme maniére que pour les essais de
perte de poids, mais la durée d’immer-
sion n’est que de 2 h., ceci afin d’obtenir
des films trés minces qui se prétent bien
a I’analyse spectroscopique.

Nous faisons une analyse Auger en pro-
fondeur. La vitesse de sputtering est dé-
terminée en attaquant une couche de
Ta,05 d’épaisseur connue, mais comme
cette vitesse dépend de la couche analy-
sée, il n’est pas possible dans notre cas
de la connaitre exactement. C’est pour-
quoi il faut considérer les profondeurs
d’attaque indiquées comme ordre de
grandeur.
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Puis nous effectuons quelques analyses
ESCA a différentes profondeurs.

5. Discussion

a) Discussion des essais Auger et ESCA

Sur les échantillons immergés dans
H,SO, 0,1 M, on voit sur les profils
Auger (fig. 10) qu’il n’y a qu’'une ttes
faible couche d’impuretés (~4 A) due a
la contamination. Ceci s’explique facile-
ment par le fait que Cu™* réagit avec
SO, pour former CuSO, qui est tres so-
luble. Par contre, sur les échantillons
immergés dans HCI 0,1 M (fig. 11), on
trouve du chlore jusqu’a 1000 A, et nous
pensons, vu les proportions atomiques,

qu’il s’agit d’'un mélange de CuCl et de
Cu métallique (10% CuCl et 90% Cu). 11
se pourrait également que, vu le grand
diameétre de notre faisceau électronique
(~70um), nous nous trouvions en pré-
sence de Cu métallique jouxtant une
particule de CuCl.

Sur les échantillons immergés dans
H,S0, 0,1 M et MBT 10—* M (fig. 12), il
s’est formé une couche a la surface dont
I’épaisseur est d’environ 30 A, donc bien
plus qu’une monocouche. On voit que
’azote, le soufre et le carbone sont dans
une proportion de 1:3:9.

Sur les échantillons immergés dans HCI
0,1 M et MBT 10— M (fig. 13), le film
formé est trés épais (plus de 3000 A) et
au début du film la proportion entre N,
S et C est aussi de 1:3:9, mais lorsque
le sputtering commence, elle change
brusquement, puis redevient constante;
c’est probablement le signe d’un sputte-
ring différentiel, c’est-a-dire que certains
éléments sont attaqués plus vite que
d’autres et leur concentration est artifi-
ciellement changée.

Ces données sur I’épaisseur des films
nous aident a modéliser la cinétique de
leur croissance. Dans H,SO,, le cuivre
se dissout en donnant principalement
Cu*+, il n’y a donc pas beaucoup
d’ions Cu* pouvant étre utilisés pour
former le film. C’est pourquoi dans
HCI, ou le cuivre se dissout beaucoup
plus rapidement en donnant des ions
Cut principalement, le film est tout de
suite beaucoup plus épais.

Il n’y a pas de chlore dans le film (la pe-
tite concentration que l’on voit sur le
diagramme provient uniquement du
bruit de fond) et en spectroscopie
ESCA, ou le chlore a un facteur de sen-
sibilité trés élevé, nous n’en trouvons
pas non plus. C’est pourquoi, nous pen-
sons que le film se forme directement a
partir de MBT adsorbé et qu’il ne s’agit
pas d'un processus de preécipitation et
redéposition, car nous trouverions éga-
lement du CuCl dans le film.

La concentration en cuivre avant le
sputtering correspond aussi a celle du
film précédent. Dans les deux cas, elle
est plus élevée qu’elle ne devrait I'étre
pour un film de Cu' (MBT). Ceci peut
s’expliquer par la présence d’ions Cu*
et Cut* non encore complexés et en-
suite par un effet du sputtering prefe-
rentiel.

Des essais spectroscopiques ESCA pour
lesquels un développement complet se-
rait trop long ici, nous tirons les conclu-
sions suivantes:

TABLEAU |

Solution d’attaque

H,S0,0,1 M

HCl10,1 M

H,SO, 0,1 M et MBT 10-4M
HC1 0,1 M et MBT 104 M

Vitesse de sputtering Profil
3 A/min Fig. 10

100 A/min Fig. 11

3 A/min Fig. 12

100 A/min Fig. 13
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Fig. 13. — Cu dans HCl et MBT pendant 2 h.; analyse Auger en pro-

— le cuivre est certainement a I’état
d’oxydation I;

— le MBT a une structure polymeéri-
que;

— les films formés dans H,SO, et HCI
sont chimiquement identiques.

De ces différents essais spectroscopi-
ques, nous pouvons déduire que le film
qui se forme a probablement la compo-
sition suivante Cu' (MBT). Le rapport
des concentrations atomiques de N, S et
C devrait étre de 1:2:7 et non 1:3:9
comme nous le trouvons, mais ceci pro-
vient certainement du fait que les fac-
teurs de sensibilité utilisés par ’ordina-
teur pour le calcul du profile de concen-
tration atomique ne correspondent pas
exactement a ceux des atomes de cette
molécule.

b) Discussion des essais

de perte de poids
Comme indiqué dans la littérature, pour
des pH bas la concentration de MBT
doit étre supérieure a 10-°> M pour
qu’elle soit efficace. Et, malgré des

conditions de corrosion draconiennes,
lorsque la concentration d’inhibiteur est
de 10-4 M, il n’y a plus de corrosion.
L’efficacité est plus grande pour I’acide
sulfurique que pour I’acide chlorhydri-
que, car, dans ce dernier, il y a trop
d’ions Cut qui arrivent a la surface et le
MBT s’épuise localement; si la concen-
tration en MBT est suffisante, la corro-
sion est pratiquement stoppée.

Pour une tres faible concentration de
MBT (10— M), la corrosion est activée
dans l’acide chlorhydrique et, en rap-
prochant ceci du fait que nous avons
trouvé sur un échantillon un film bruna-
tre qui a disparu sous I’action d’une gi-
clee d’eau distillée, nous en déduisons
qu’il se forme une trés mince couche de
Cu! (MBT) qui empéche I’adhérence de
CuCl, qui créait une barriere de diffu-
sion. La corrosion s’accentue, donc I'ef-
ficacit¢ de l'inhibiteur n’est pas due
dans notre cas a une couche adsorbée,
car il ne pourrait y avoir un accroisse-
ment de la corrosion, méme pour une
surface non entiérement recouverte.

Par contre, avec notre modeéle de barriére
de diffusion, ceci s’explique en disant que
la résistance a la diffusion de la couche de
CuCl, qui se trouve sur ’échantillon im-
merge dans la solution sans inhibiteur, est
plus grande que celle formée par une tres
mince couche de Cu! (MBT). Dans
’acide sulfurique, ou il n’y a pas de préci-
pités a la surface, méme une trés mince
couche a une certaine efficacité.

Si pour de fortes concentrations en
MBT (10-* M) la consommation de
MBT est la méme dans H,SO, et dans
HCI, pour de plus faibles concentra-
tions de celui-ci (1073 M et 10-¢ M) elle
est beaucoup plus élevée dans HCI.
Pour une concentration de 10~ M dans
H,SO,, le film est trés mince apres 2 h.
d’immersion (~30A), devient beau-
coup plus épais par la suite, comme
nous en avons fait I'observation.

De ces deux éléements nous tirons les
conclusions suivantes:

— plus le milieu est corrosif, plus la
croissance du film est rapide, donc
plus on consomme de MBT;
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— il y a deux phases de croissance: une
premiére trés rapide et une
deuxiéme plus lente.

Le film formé est compact, ne pele pas
et ne s’arrache pas facilement. Nous
pouvons donc aussi penser que la réac-
tion se passe directement a la surface
avec du MBT adsorbé et qu’il ne s’agit
pas d’'un mécanisme de précipitation et
redéposition.

¢) Discussion des essais
de polarisation

Sur la figure 8, nous parlerons premié-
rement de la polarisation cathodique du
cuivre dans H,SO4 0,1 M sans MBT.
Tout- d’abord, il y a la réduction de
I’oxygene selon la réaction

l/202'|‘2I'I+ +2e_—>H20

dont la cinétique est limitée par le trans-
fert de charge (comportement de Tafel),
puis, lorsque la densité de courant de-
vient proche de 0,8 mA, cette réaction
est controlée par le transfert de masse.
La densité de courant limite d’oxygene
peut étre calculée avec la formule de Le-
vich et des données de la littérature.

La solubilité de 'oxygene dans I’eau est
de 6,6 mg/l a 40°C, donc 4,125-10~7
mol/cm3. Nous pouvons penser qu’elle
est semblable dans H,SO,4 0,1 M.

Le coefficient de diffusion de 'oxygene
dans leau de mer est de 2-10-°
cm?-sec—! a 25 °C, avec une augmenta-
tion de 2 a 3% par °C. Nous prendrons
donc la valeur 3-10~3 cm?-sec—! a
40 °C[7].

La viscosité cinématique de notre milieu
est tout a fait comparable a celle de
I'eau: 10-2cm?-sec— .

La vitesse de rotation est de 600 t/min,
soit 62,8 rad-sec—!. ]

En introduisant toutes ces données dans
la formule de Levich, on trouve une
densité de courant de 0,81 mA/cm?, ce
qui confirme parfaitement le résultat
obtenu. Puis la densité de courant aug-
mente lorsqu’un potentiel assez négatif
pour permettre la réduction de I’hydro-
geéne est atteint. Le proton est réduit se-
lon la réaction suivante:

H* + e~ - % H,

qui est aussi controlée par le transfert de
charge.

Lors de la polarisation anodique, il y a
dissolution du cuivre et formation
diiens:C

Lorsqu’on augmente la concentration
de MBT, le potentiel de corrosion n’a
pas un comportement régulier; nous
avons certainement un effet mixte de
I'inhibiteur.

Dans la branche cathodique, avec MBT
106 M, la densité de courant limite di-
minue, ceci d’autant plus avec 10~ M.
Avec MBT 10-% M, il y a un brusque
saut de courant qui peut correspondre a
la réduction de Cu! (MBT), car ensuite
les courbes avec 0 et MBT 10—* M se re-
joignent. Nous ne pouvons expliquer
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pourquoi nous n’observons pas ce fait
pour les deux courbes précédentes.
Dans la branche anodique, une concen-
tration de MBT inférieure ou égale a
10-3 M ne semble avoir aucune in-
fluence, par contre, pour 104 M, il y a
une bosse sur la courbe anodique qui
correspond probablement a la forma-
tion d’'un composé entre le cuivre dis-
sout et le MBT. Mais lorsque la densité
de courant augmente, toutes les courbes
se rejoignent; il est possible que la dis-
solution du cuivre soit assez rapide pour
casser le film formeé.

Sur la figure 9, dans HCl 0,1 M, la
courbe cathodique est a peu pres identi-
que a celle que nous avions obtenue
pour H,SO, 0,1 M, mais la densité de
courant limite d’oxygene est moins mar-
quée car le potentiel plus bas permet
une réduction plus rapide du proton.
Dans la branche anodique, on dissout
Cu™, puis il y a un courant limite prove-
nant de la diffusion du cuivre dans la
solution ou de la diffusion du ion de
chlore vers la surface de 1’¢lectrode, puis
il y a dissolution de Cu™** [8].

Ici, le potentiel de corrosion s’éléve avec
I'augmentation de concentration de I'in-
hibiteur. Ceci correspond assez bien a
notre modeéle de barriére de diffusion
pour les ions de cuivre.

Dans la branche cathodique, il semble y
avoir un courant de réduction du Cu!
(MBT) qui baisse lorsque la concentra-
tion de MBT diminue, puis toutes les
courbes se rejoignent. Il y a & nouveau
une baisse de la densité de courant li-
mite d’oxygene lorsque la concentration
de MBT augmente.

Dans la branche anodique, il y a aussi
une bosse pour 10=4 M (MBT). Pour les

concentrations plus faibles (10—3 et
10-6 M) on ne remarque aucun effet de
I'inhibiteur et, comme pour H,SO,, les
courbes se rejoignent.

Il semble que les réactions de réduction
du film de Cu' (MBT) ne soient pas du
tout les mémes dans HCI et dans
L’interprétation de ces courbes est tres
difficile et ne permet pas de tirer des
¢léments nouveaux et intéressants.

6. Conclusion

a) Modeéle du film de Cu' (MBT)

Les ions de Cu provenant de la dissolu-
tion du cuivre donnent, en réagissant
avec le MBT, un complexe Cu! (MBT).
Il y a une liaison a caractere polaire en-
tre le soufre extracyclique du MBT et le
cuivre a I’état d’oxydation I, ce qui per-
met de former un composé polymérique
pour lequel nous proposons la structure
suivante (fig. 14).

Ce film se comporte comme une bar-
riere de diffusion et géne considérable-
ment le passage en solution des ions de
cuivre. Nous pouvons également dire
que ’adsorption d’une monocouche n’a
aucun effet protecteur dans notre cas.

b) Mécanisme de croissance du film

Dans les tout premiers instants apres
I'immersion de I’échantillon, il y a for-
cément une dissolution du cuivre qui
permet d’atteindre un équilibre électro-
chimique entre Cu métallique et les ions
de Cu en solution. Ceci permet la for-
mation du tout premier film de Cu!
(MBT) grace au MBT adsorbé¢ a la sur-
face du cuivre. Puis, les ions Cu* non
complexés ayant une énergie libre plus

cut
—~S e
N /7 "Cu"" :
iaa &1 80
ci+ S

Fig. 14. — Structure proposée pour Cu! (MBT).
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Fig. 15. — Coupe du film de Cu! (MBT).

protectrice de plus en plus épaisse
(fig. 15).

De l'intérieur de la solution vers la sur-
face du film, il y a un gradient de MBT.
Et, pour de faibles concentrations de
MBT, il y a plus de Cu* que de MBT
disponible a la surface. Ceci explique
pourquoi l'effet protecteur peut n’étre
que partiel. Il peut également y avoir
Cut* qui passe directement en solu-

¢levée que les ions complexés, il y a
donc un gradient de potentiel chimique
qui fait diffuser les ions vers la solution

a travers le film de Cu! (MBT). L3, ils
réagissent avec du MBT adsorbé a la
surface du film et forment une couche
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Probabilités et statistiques,
tome 1

par D. Dacunha-Castelle et
M. Duflo. — Un vol. 16 x
24 cm, 224 pages. Editions Mas-
son, Paris 1982. Prix broché:
FF 95.

Décloisonner I’enseignement de
probabilités abstraites pour ma-
thématiciens «purs» et de re-
cettes statistiques pour les «ap-
pliqués»: voici I'objet de cet
ouvrage. Ni la difficulté théori-

que de bien des problémes statis-
tiques, ni l'intérét des applica-
tions pour donner vie aux mo-
deles mathématiques ne permet-
tent de maintenir la séparation
traditionnelle de ces enseigne-
ments.

Le premier tome, «temps fixe»,
débute par deux chapitres qui
donnent une idée générale du su-
jet accessible a un lecteur ayant
le niveau d’un premier cycle uni-
versitaire scientifique ou écono-
mique. Des recensements illus-
trent la régression, certaines ana-
lyses de données, I'indépen-
dance... Le jeu de pile ou face
conduit aux principaux théo-

remes asymptotiques des proba-
bilités puis a I'estimation, aux
tests et au controle de qualité a la
statistique séquentielle. Codage,
fiabilité, génétique, théorie des
jeux... apparaissent au cours des
exercices.

Le chapitre 3 adapte la théorie
classique de l'intégration au ca-
dre probabiliste et la compléte
par des résultats techniques sur
les lois de probabilités. L’indé-
pendance introduite dans le cha-
pitre 4 est illustrée par des mani-
pulations sur les échantillons et
une initiation a la statistique non
parameétrique. En exercice appa-
raissent les processus de renou-

vellement, la ruine du joueur...
Le chapitre 5 est consacré aux
variables gaussiennes, utilisées a
développer I'approximation li-
néaire et I’analyse de la variance,
outils statistiques de I'expérimen-
tation agro-biologique et de
I’économétrie. L’espérance
conditionnelle (Chapitre 6) est,
elle, un outil de 'approximation
non linéaire, les processus de
Markov et les notions d’informa-
tion en statistique sont dévelop-
pés sur des exemples. Le tome |
s'achéve par deux chapitres
consacrés aux concepts essentiels
de la statistique et au formalisme
décisionnel.
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Commentaires

Ces derniers temps, nous avons
eu le privilege de pouvoir signa-
ler plusieurs concours qui, a un
titre ou a un autre, nous ont paru
remarquables; celui de Lutry fait
partie de cette série.

Du fait de la difficulté qu’il y a a
appliquer, pour un architecte, les
prescriptions du réglement com-
munal des constructions, une trés
grande majorité des concurrents
se  seraient  trouvés  hors
concours... Que fallait-il faire
dans ce cas? Demander aux
auteurs des projets jugés les plus
intéressants de fournir une étude
complémentaire, au sens de ’art.
48.1.1 du reglement SIA 102;
ainsi, quatre projets furent invi-
tés a présenter ce complément,
ce qui nous permit de pouvoir
approfondir  les  propositions
ainsi faites.

Le projet ayant obtenu le pre-
mier prix s’affirme comme «ob-
jet architectural », indépendant
du vieux bourg; la cohérence

dont il fait preuve résulte de
I'utilisation  systématique du
carrée comme ¢lément de sup-
port; mais cette cohérence s'af-
faiblit au fur et @ mesure que I’'on
descend vers le sol, au point de
n’étre plus qu'une allusion au ni-
veau inférieur. L’espace central
compris entre les deux blocs
d’habitation nous a paru trés sé-
duisant, quand bien méme il
n’intéresse que le bloc aval; il
faut relever le trés beau parcours
piétonnier qui passe sous ce bati-
ment pour mener audit espace
central. Il s’agit sans aucun
doute d’un projet de grande ma-
turité, et nous avons apprécié
toute la maitrise exprimée par le
raccord de la toiture a pans cas-
sés aux batiments polygonaux,
tant en plan qu’en coupe.

Le deuxiéme prix nous a beau-
coup intéresse, par sa volonté si
bien exprimée de rechercher
avec le vieux bourg des rapports
privilégiés; la trame structurale
elle-méme est en tout point iden-
tique a celle du vieux Lutry, et
les références formelles a la tour
Bertholod sont sensibles; a ce ti-
tre déja, c’est sans doute un pro-
jet trés remarquable. La qualité
des logements nous a paru meil-
leure que la proposition du pre-
mier prix, et nous avons beau-
coup apprécie 'affirmation des
entrées et les jardins privatifs; le
rapport des logements a la place
est particuliérement intéressant.
Alors, direz-vous, qu’est-ce qui a
empéche le jury de donner a ce
projet le premier prix? Nous en
extrayons la réponse du rapport
méme: «On peut, en revanche,
se demander si la trop grande ri-

chesse des moyens utilisés n’af-
faiblit pas le caractére de I'en-
semble. »

Le troisiéme prix nous a paru
meilleur, formellement, au pre-
mier tour qu'au deuxiéme, no-
tamment en ce qui concerne les
toitures; a I'opposé des proposi-
tions d’«objet architectural », ce
projet se rattache a une tendance
plus vernaculaire, et il privilégie
le logement au détriment des
Services industriels, dont I'orga-
nisation du fonctionnement inté-
rieur nous a cependant semblé
tout a fait remarquable.

Le projet ayant fait I'objet de
'achat s’est trouveé exclu de la
distribution des prix pour non-
respect du réglement communal
de construction, ce qui semble
quasiment impardonnable vu les
recommandations du jury et le
nouveau programme pour le
complément d’étude.

L’intérét majeur de ce projet ré-
side dans la bonne intégration
spatiale du batiment privé qu’il
propose, ainsi que dans I’échelle
des batiments et leur expression
formelle; en revanche, I'organi-
sation des Services industriels
laissait a désirer.

Outre ces quatre projets primeés,
il y avait encore six projets; il
était intéressant de rapprocher le
premier prix du projet de M.
Henry Bercioux, dont les analo-
gies formelles étaient appa-
rentes; c'était I'occasion de véri-
fier toutes les qualités de I'étude
du bureau Plarel, car partout ou
des difficultés se présentaient,
elles étaient résolues, alors que ce
n'était pas le cas de I'alternative
examineée.
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