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Résumé

L'action inhibitrice du 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)-3-oxobutanoate de méthyle (I) et du 2-(1,3-dithietan-2-
ylidene)-3-oxobutanoate de méthyle (II) sur la corrosion du cuivre dans HNO3 3M est étudiée par détermination de
perte de masse et par analyse des courbes de polarisation potentiodynamique. Ces deux composés (I, IT) réduisent la
vitesse de corrosion du cuivre; mais, le composé I présente le meilleur pouvoir inhibiteur. L'effet de la concentration en
inhibiteur (I, II), du temps d'immersion de 1'¢lectrode et de la température sur la vitesse de corrosion du cuivre sont
¢tudiés. L'analyse des courbes de polarisation révéle que ces composés limitent la réaction de réduction d’acide nitrique
et d’agents oxydants produits par cette réduction et celle de dégagement de I’hydrogéne sur le cuivre a des potentiels
cathodiques (< — 0.45 V vs. ECS). La cinétique de la réaction de dissolution du cuivre est également diminuée plus en
présence de I qu'en présence de II. Néanmoins, le mécanisme des deux réactions ne semble pas étre modifié.

Mots clés.: Cuivre ; Acide ; Corrosion ; Inhibition ; Dithioacetal De Cetene

Abstract

The inhibitive action of methyl 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)-3-oxobutanoate (I) and methyl 2-(1,3-dithietan-2-
ylidene)-3-oxobutanoate (II) on copper corrosion in a 3M HNO3 medium was studied by using weight loss
determinations and potentiodynarnic polarization curves. Both compounds reduce the copper corrosion rate. However,
I presents a better inhibitive power. Effect of temperature, inhibitor concentration and electrode immersion time on I
and II behaviour was studied. At very cathodic potential values (less than —0.45 V), the polarization curves show that
the two compounds decrease reduction rate of HNO3 and lower hydrogen evolution on copper. I and II can also reduce
the dissolution rate of copper. This effect is more pronounced with I. Nevertheless, the two reactions seem to follow the
same mechanism as in HNO3 without any inhibitor.

Keywords: Copper; Acid; Corrosion; Inhibition; Ketene dithioacetal derivatives
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| - INTRODUCTION

Le Cuivre est trés employé dans divers domaines
industriels, pour ses propriétés conductrices et son colit moins
important que d’autres métaux plus conducteurs tels que 1’or
ou I’argent. De ce fait I’étude de I’inhibition de sa corrosion
est un sujet qui a des retombés d’application prononcés.

Les composés organiques contenant des liaisons

insaturées et/ou des hétéro atomes comme 0, N et S, sont
souvent de bons inhibiteurs de la corrosion et de la piqiration
du cuivre en milieu acide [1-8]. Ainsi les thiols ont des
propriétés inhibitrices et leur mode d'action a fait l'objet de
plusieurs travaux [9-23]. En particulier, le thiophénol
présente un caractére d'inhibition anodique grace a la forte
densité électronique autour de l'atome du soufre [24].
Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilité d'interaction
entre les électrons © de la double liaison et les orbitales d du
métal, qui devrait apporter un effet bénéfique supplémentaire,
puisque l'efficacité inhibitrice de ces composés est meilleure
lorsque le nombre de doubles liaisons augmente dans la
structure moléculaire [25-28]. De ce fait, il nous a semblé
intéressant d’étudier le pouvoir inhibiteur de ces deux dérivés
de dithioacétal de céténe vis-a-vis de la corrosion du cuivre en
milieu acide nitrique. On peut espérer que ces deux composés
ayant plusieurs sites actives, il se produira un effet inhibiteur
plus important de la dissolution du cuivre. Si la capacité
inhibitrice de certains disulfures a ét¢ mise en évidence
[29,30], aucune étude n'a été menée avec le composé I et 11
pour le cuivre en milieu acide.
Le présent travail consiste a évaluer, par des mesures de perte
de masse, l'efficacité inhibitrice de I et de II vis-a-vis de la
corrosion du cuivre en milieu HNO3 3 M et d'examiner, par
des méthodes électrochimiques, I'influence de chacun des deux
composés sur la réaction de dissolution du cuivre et celles de
réduction de ’acide nitrique et de dégagement d’hydrogéne.

2. Conditions expérimentales
2.1. Cellule électrochimique et électrodes

Les essais ¢€lectrochimiques sont réalisés dans une
cellule en verre Pyrex a trois électrodes, thermostatée et a
double paroi (Tacussel type CEC/TH), avec une contre
¢électrode en carbone vitreux (Tacussel type CV 12) et une
¢électrode au calomel saturée (ECS) (Tacussel XR100) comme
¢électrode de référence, positionnée a 1’extérieur de la cellule.
Le contact avec 1’¢lectrolyte est assuré a I’aide d’un capillaire
Luggin rempli d’une solution de KClI saturée. L ¢électrode de
travail, constituée de cuivre (Tacussel type Cu 12), ayant la
forme d'une tige, présente une surface de travail de 1,381 cm?.

Les essais de perte de masse ont été réalisés dans un
bécher de 250 mL. Un bain Marie (Kottermann Labortechnik)
a été utilisé pour permettre le maintien de 1’électrolyte a la
température désirée. Le volume d’électrolyte est de 200 mL.
Les échantillons sont, dans ce cas, sous forme rectangulaire de
dimensions 2 cm x 2 cm x 0.1 cm. Avant chaque essai,
L’échantillon subit un polissage chimique (décapé a ’acide
nitrique concentré pendant 15 sec.), puis rincé a I’eau distillée,
nettoyé et dégraissé dans 1’éthanol, séché¢ a l’air libre et
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finalement pesé. Les essais électrochimiques et les essais de
perte de masse sont réalisés a la température 25 + 1 °C pour
différentes concentrations de l'inhibiteur. Ils sont également
réalisés a plusieurs températures, pour une concentration de
10 M de chaque composé.

2.2. Synthése

Les deux dérivés dithioacetal de céténe I et II ont été
préparés par condensation de méthyléne diactivé avec du CS,

suivi d'alkylation, selon le procédé de synthése décrit dans
[31]. La préparation a été réalisée en utilisant les produits
commerciaux K,CO,;, CS, et DMF (Prolabo),
MeCOCH,CO:Me, ICHaI et Br(CH»).Br (Aldrich). Ces deux
compos€s présentent les caractéristiques suivantes:

O CH
0 o
/ S /7 \ S
HoC 0 HaC o
| 11

L. 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)-3-oxobutanoate de méthyle
Rendement: 84%

Fusion: 84 °C

LR.: (Nujol, cm!) 1630 (C =0, COMe), 1684 (C =0,
COx2Me).

RMN 'H (CDCls, $ppm/TMS):

2.42 (s, 3H, CH3, CH3CO); 3.34 (s, 4H); 3.87 (s, 3H, CO:Me).
RMN 3C: (22.50 MHz, CDCl3, ppm/TMS):

Découplage total: 36.30 (s, CH»-S); 37.36 (s, CH»-S); 117.51
(s,C=C-8);

46591 (s, C = C- S); 165.16 (s, C = C- COMe); 179.48 (s,
CH3CO); 192.95 (s, CO,Me).

I1. 2-(1,3-dithietan-2-ylidene)-3-oxobutanoate de méthyle
Rendement: 90%

Fusion: 116 °C

LR.: (Nujol, ecm?) 1617(C =0, COMe), 1697 (C =0,
COx2Me).

RMN 'H (CDCls, $ppm/TMS):

2.47 (s, 3H, CH;, CH3CO); 3.81(s, 3H, OMe); 4.09 (s, 2H,
CH>-S).

RMN 3C: (22.50 MHz, CDCl;, ppm/TMS):

Découplage total: 28.77 (s, CH»-S); 29.77 (s, OCH3); 50.85 (s,
CH3CO); 113.36 (s, C = C- S); 165.16 (s, C = C- CO); 118.10
(s, COMe); 196.04 (s, CO:Me).

2.3. Electrolytes

La solution HNO; 3M est préparée a partir de HNO;
65% (Merck) et d'eau distillée. Les composés organiques 2-
(1,3-dithietan-2-ylidene)-3-oxobutanoate de méthyle (I) et 2-
(1,3-dithiolan-2-ylidene)-3-oxobutanoate de méthyle (II),
utilisés comme inhibiteurs, sont dissous dans une quantité
minimum d’éthanol absolu (un volume d’éthanol et 10
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volume d’acide nitrique dilué) et ajoutés a un volume adéquat
d’acide nitrique concentré avant de compléter a I’eau distillée
pour obtenir des solutions d’inhibiteur et d’acide nitrique aux
concentrations voulues. Le milieu d’essai est laissé a 1’air
libre.

2.4. Mesure de la vitesse de corrosion

Le controle de la perte de masse d’échantillons de
cuivre est effectué grace a une balance de précision (Sartorius
BL 60S). La vitesse moyenne de corrosion du cuivre (Veorr) €st
¢valuée a partir de la détermination de la perte de masse (W¢,

mg/cm?) et traduite par mm /an selon ’équation (1) :

4 W,
Vo = 3.54 x10% x — (1)
ou t est le temps d’exposition des échantillons a la solution
corrosive (en seconde).

L'efficacité inhibitrice (g) des composés est calculée
en utilisant l'expression (2):

Vcorr
€ %= l-—

Veorr
dans laquelle Veorr €t V'eorr présentent les vitesses moyennes de

corrosion du cuivre, respectivement en [’absence et en
présence d’inhibiteur.

x 100 (2)

2.5. Courbes de polarisation

Le balayage du potentiel est réalisé par un
potentiostat/galvanostat Radiometer (PGP201), relié a un
ordinateur PC (HP Vectra 5/75) qui permet 'acquisition des
données. Ces données sont traitées grace au logiciel
VoltaMaserl. Les courbes de polarisation anodiques et
cathodiques, potentiodynamique, sont enregistrées a une
vitesse de balayage de 5 mV s, aprés 30 mn d'immersion de
I'électrode dans la solution. Les pentes de Tafel cathodiques
(bc) et anodiques (ba) et les densités de courant de corrosion
sont obtenues graphiquement par l'intersection des droites de
Tafel anodique et cathodique extrapolées au potentiel de
corrosion, en estimant que la cinétique des réactions
¢lectrochimiques responsables de la corrosion est limitée par
1'étape de transfert de charge.

L'efficacité inhibitrice (g’), peut aussi é&tre calculée en
appliquant la relation (3): dans laquelle icorr €t icor sont les
densités de courant de corrosion du cuivre, respectivement en
I'absence et en présence d'inhibiteur.

g %=|1-

om ) 100 (3)
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Fig. 1 Effet de la concentration de I et de II sur
l'efficacité inhibitrice (¢) de la corrosion du cuivre dans HNO3
3M.

3. Résultats et discussion

3.1. Influence de la concentration de l'inhibiteur
sur l'efficacité inhibitrice

Le Tableau 1 regroupe les valeurs de Veor,
déterminée pour une durée d'immersion d'une heure, en
l'absence et en présence d'inhibiteur a différentes
concentrations. On constate que Veon diminue apres addition
des composés I et II dans HNO; 3M. La variation de
l'efficacité inhibitrice (¢) de ces composés avec leur
concentration, est reportée sur la Fig. 1. Cette figure montre
qu'il existe, pour les deux composés I et II, une concentration
critique pour laquelle l'efficacité de l'inhibiteur atteint une
valeur maximale. Il apparait, cependant, que I posséde un
pouvoir inhibiteur plus important que II. En effet, a la
concentration de ] mM, I présente une efficacité maximale de
91% alors que l'efficacité du II ne dépasse pas 75% pour 2
mM. Dans la suite de ce travail, le domaine de concentration
étudiée sera limité aux concentrations critiques respectives
des deux composés, a savoir 1 mM pour le I et 2 mM pour le
composé I1.

Les inhibiteurs organiques agissent généralement
par adsorption sur la surface du métal. La connaissance du type
d'adsorption et la détermination des grandeurs
thermodynamiques caractérisant cette adsorption aide souvent
a élucider le mode d'action de ces inhibiteurs. Pour cela, la
valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par

l'inhibiteur adsorbé (@), est définie par la relation suivante :
!

VCOF 4

O=1- (4)

VCOV}"
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Tableau 1 Influence de la concentration de l'inhibiteur sur la

vitesse moyenne de corrosion du cuivre (Vo) et sur
l'efficacité (e[ [ ] Durée d'immersion 1 h
I
I
Conc. Wi Veor e Conc. Wi Veorr e
mM mg mm mM mg mm
(%) (%)
cm an’! cm an’!
2 2
0 8.0 787 - 0 8 78.7 -
0.01 7.8 76.7 3 0.01 8 78.7 0
0.05 59 580 26 0.05 6.7 659 16
0.1 43 42.3 46 0.1 6.2 610 23
0.5 23 226 71 0.5 44 43.3 45
1 0.7 6.9 91 1 28 325 65
2 0.8 79 90 2 20 19.7 75
Dans le cas d'une isotherme de Temkin on doit avoir:
0 - % In KC (5)

f est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la
surface et des interactions intermoléculaires dans la couche
adsorbée; C est la concentration de 1'inhibiteur dans la solution.
K, la constante d'équilibre du processus d'adsorption, est reliée
a l'enthalpie libre standard d'adsorption (AG°.s ) par la
relation:

-AGggs
RT

__1
55.5

exp

(6)

R est la constante du gaz parfait et T est la température.

1.04

m  Composeé |
O Composéll

Taux de recouvrement (6)
o o o o
N - (-2 -]
1 1 1 1

o
o
1

In(C)

Fig. 2 Isotherme d'adsorption de Temkin de I et de II
sur le cuivre dans HNO3 3M
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La Fig. 2 représente la variation de 6 en fonction de
la concentration en inhibiteur (InC) pour chacun des deux
composés, apres une heure d'immersion. Dans le domaine des
concentrations étudiées, cette variation est linéaire, ce qui
indique que les deux composés s’adsorbent sur la surface
selon le modéele de Temkin. Ce mode d'adsorption est
souvent rencontré dans le cas des inhibiteurs de la corrosion
des métaux en milieu acide [31-33].

Les grandeurs thermodynamiques K. et AG®auqs,
obtenues a partir des isothermes d'adsorption sont groupées
Tableau 2. La constante d'équilibre K du composé I est
nettement supérieure a celle de I1. Ceci suggére que I permet
un meilleur recouvrement que II, d'ou sa plus grande efficacité
de protection contre la corrosion. Les valeurs négatives des
enthalpies libres d'adsorption (AG°.s)  indiquent une
adsorption spontanée des inhibiteurs sur le cuivre. Cette
enthalpie libre d'adsorption, plus négative dans le cas de I
indique que ce dernier est plus fortement adsorbé a la surface
du métal. Cette différence de comportement pourrait étre due
a I’encombrement stérique différent de ces deux inhibiteurs.
Ceci confirme les études qui ont montré qu’il y a une forte
adsorption lorsque la structure des substances organique
contient des hétéroatomes et / ou des liaisons insaturées.

3.2. Influence de Ila durée d'immersion sur Ia
vitesse de corrosion

25
—=—HNO_ 3m (3 ol
_20{ —0—0.05mM /,@
£ A 0.5 mM 5
o ~
S5 V1.0 mM /ﬂf.-- ©
£ -=<-20 mM s s
@ o P
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Fig. 3 Variation de la perte de masse moyenne du
cuivre (Wt) avec le temps d'immersion dans HNO3 3 M pour
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différentes concentrations de (a) I et de (b) II.

La Fig. 3 représente la variation de la perte de masse
(W) avec la durée d'immersion, pour différentes
concentrations, en I et en II. En I'absence d'inhibiteur, la perte
de masse moyenne du cuivre dans HNO; 3 M augmente
rapidement avec le temps d'immersion. On constate que
l'addition de II diminue la perte de masse et ralentit son
évolution avec le temps d’immersion [Fig. 3(a)]. En présence
de I, Wiest réduite a des valeurs beaucoup plus faibles
que celle observées avec le composé II; cette perte de masse
tend vite vers une valeur limite quelle que soit la concentration
en I ajouté [Fig. 3(b)].

Tableau 2 Paramétres thermodynamiques relatifs a
l'adsorption (hypothése de Temkin) sur le cuivre

Inhibiteur K/mol™! AG®,45/kJ mol™!
I 113.3 -21.7
11 69.3 -20.5

3.3. Influence de la température sur la vitesse de
corrosion

Le Tableau 3 montre que Ve dans HNO; 3 M
augmente avec l'accroissement de la température. Pour une
concentration de 103 M de I ou de II, Veor croit également
avec la température, mais prend des valeurs inférieures a celles
de Veorr dans HNO;3 3 M. L'efficacité inhibitrice (¢) augmente
lorsque la température diminue. Cette évolution est,
cependant, plus marquée pour les plus fortes concentrations en
inhibiteur.

Par ailleurs, les deux inhibiteurs (I et IT) étant ajoutés
a la méme concentration (I mM), I garde toujours une
meilleure efficacité, quelle que soit la température considérée.

Dans le cas de la corrosion en milieu acide, de
nombreux auteurs [34-37] utilisent 'équation d'Arrhénius pour
rendre compte de l'effet de la température (T) sur la vitesse de
corrosion et considérent donc que le logarithme de la vitesse
de corrosion Veorr est une fonction linéaire de 7°!':

In Veorr = In A — Eq (7)

Dans cette relation. E, représente I'énergie d'activation
apparente et A le paramétre pré- exponentiel d'Arrhénius.

La Fig. 4 représente le tracé en coordonnées
d'Arrhénius de la vitesse moyenne de corrosion du cuivre dans
HNO; en l'absence et en présence de I ou de II, a une
concentration fixée a ImM. Les valeurs des énergies
d'activation obtenues a partir de ces droites sont 147.7 et 96.8
kJ mol! respectivement pour I et II. Dans HNO3 3 M E, vaut
51.7 kJ mol!, cette valeur est en accord avec les données de
la littérature [38]. Il est clair qu’en présence de chacun des
deux inhibiteurs dans la solution, E, augmente.
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Fig.4 Diagramme d'Arrhénius de la vitesse moyenne
de corrosion du cuivre dans HNO3 3M en présence et en
absence des deux inhibiteurs.

On constate donc que I'énergie d'activation E,
augmente quand la concentration de l'inhibiteur dans le milieu
devient de plus en plus grande, alors que 1'efficacité & diminue
lorsque la température augmente. Ce comportement est
rapporté comme étant caractéristique d'un phénomene de
physisorption de l'inhibiteur a la surface du métal. Le taux de
recouvrement, trés faible aux températures plus élevées,
suggere qu’a ces températures la vitesse de destruction du film
adsorbé physiquement augmente plus vite que sa vitesse de
formation. Ce phénoméne peut étre expliqué également par le
fait que le processus de corrosion du cuivre en présence de
l'inhibiteur ne dépend pas seulement de la réaction qui a lieu a
la surface du métal nu, mais aussi de la diffusion des ions Cu’*
a travers la couche d'inhibiteur adsorbé.

A la concentration de 1 mM, lorsque le taux de
recouvrement est presque maximal, la valeur de 1'énergie
d'activation en présence de I est de 147.7 kJ mol!, alors qu'elle
n'est que de 96.8 kJ mol™! en présence de II. Ceci confirme que
le composé I participe a une adsorption physique plus forte que
celle de II par formation d'un film superficiel plus adhérent et
donc plus efficace.

Tableau 3 Influence de la température sur la perte de
masse moyenne (Wt), vitesse moyenne de corrosion (Vcorr)
du cuivre dans HNO3 3 M et sur 'efficacité inhibitrice (€) du
compos¢ I et de Il a différentes concentrations. Durée
d'immersion 1 h
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Température/°C

25 30 35 40 45
Wt/mg. Cm-2
Sans inhibiteur 8.0 14.3 16.1 22.6 31.4
11 2.8 5.8 13.3 19.1 27.9
I 0.7 2.1 6.9 15.0 22.3
Vcorr/mm an-1
Sans inhibiteur 78.7 140.8 158.3 2222 308.8
11 27.5 57.0 130.8 187.8 2739
1 6.9 20.7 67.9 1475 2189
Efficacité € (%)
11 65 60 17 16 11
1 91 85 57 34 29

3.4. Courbes de polarisation potentiodynamique

Les valeurs du potentiel de corrosion (Ecorr) du cuivre
dans HNOs; 3 M en l'absence et en présence de différentes
concentrations en inhibiteur sont mesurées a 1'abandon apres
un temps de stabilisation d'environ une demi-heure, et sont
rassemblées dans le Tableau 4.

14
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Fig. 5 Courbes de polarisation du cuivre dans HNO3
3M obtenues pour différentes concentrations de (a) I et de (b)
IL.
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On constate qu'il y a anoblissement du potentiel de
corrosion au fur et a mesure que la concentration en inhibiteur
augmente. Cet effet est beaucoup plus important en présence
de I qu'en présence de II. La Figure 5 montre les courbes de
polarisation du cuivre dans HNO; 3 M, pour différentes
concentrations en I et en II. On constate que, pour chacun des
deux inhibiteurs et & un potentiel imposé donné inférieur a -
0.45 V, la valeur absolue de la densité du courant cathodique
diminue lorsque la concentration en inhibiteur augmente,
jusqu'aux concentrations critiques; au dela de ces
concentrations critiques, une légére augmentation est
observée. Toutefois, le 1 entraine une réduction plus
importante de la valeur absolue de la densité du courant
cathodique.

Pour les deux inhibiteurs étudiés, tant que le potentiel
anodique appliqué reste inférieur a 0.20 V environ, toute
augmentation de la concentration en inhibiteur fait diminuer la
densité du courant anodique. Pour des valeurs plus élevées de
potentiel (supérieures a 0.35 V environ), les différentes
courbes de polarisation ont tendance a converger, aux hautes
densités de courant. Cette convergence est souvent expliquée
par le fait qu’aux potentiels anodiques élevés, les produits
organiques se désorbent et la dissolution du cuivre a alors lieu
sur une surface métallique presque nue. Cette interprétation est
d'autant plus plausible que dans ce domaine de potentiel, toutes
les courbes de polarisation obtenues en présence
d'inhibiteurs se rapprochent de celle obtenue avec 1'acide seul.

Tableau 4 Paramétres cinétiques de la corrosion du
cuivre dans HNO3 3M, obtenus a partir des courbes de
polarisation potentiodynamique

ECOIT ba iCOn‘

Conc

Inhibiteu (mV/ECS (m (m  (mA ;
r (mM) ) 14 14 cm)
dec  dec /
Do
Acide 0 -20 116 89 0.243 -
seul 4
0.05 8 204 78 0.177 27
7
+1 0.1 23 166 73  0.138 43
7
0.5 37 121 69 0.077 68
9
1.0 47 118 80 0.017 93
0
0.05 -13 178 72 0219 10
1
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+1I 0.1 -1 307 56 0.182 25
6
0.5 -1 236 59 0.146 40
0
1 8 204 79  0.090 63
0
2 7 231 63  0.065 73
7

Les paramétres cinétiques obtenus a partir des
courbes de polarisation sont rassemblés dans le Tableau 4. La
pente de la droite de Tafel cathodique (b.), relative a la
polarisation du cuivre dans HNO3 3 M, est égale & - 116 mV
dec!. En présence d'inhibiteurs, la valeur de b, augmente,
mais ceci ne résulte pas nécessairement d'une modification du
mécanisme de la réaction [39]. En effet, lorsque le taux de
recouvrement croit avec la concentration en inhibiteur, 1'aire
active de I'¢lectrode se trouve réduite et le film adsorbé peut
avoir un comportement ohmique, qui se manifeste par une
augmentation de la valeur de b, [40]. La réaction de réduction
d’acide nitrique et de dégagement du dihydrogéne peut alors
suivre le méme mécanisme qu'en 'absence d'inhibiteur.

La pente de la droite de Tafel anodique (b,), relative
a la polarisation du cuivre dans HNO3 3 M, est de 89 mV dec”
I, Cette valeur est en accord avec les résultats obtenus dans
d'autres études de la corrosion des métaux en milieu acide [41-
47].

En présence de chacun des inhibiteurs, les pentes des
droites de Tafel anodiques restent comprises entre 63 et 90 mV
dec’!. Ainsi, bien que les composés I et II ralentisent la
dissolution du cuivre, ils ne semblent pas en modifier le
mécanisme, cette dissolution se faisant donc essentiellement
sur la surface libre du métal [48].

La densit¢é de courant de corrosion (icor) est
déterminée par extrapolation de la partie linéaire de la courbe
cathodique ou anodique au potentiel de corrosion et I'efficacité
inhibitrice E en est déduite. Les résultats obtenus (Tableau 4)
montrent que la densité du courant de corrosion du cuivre dans
HNO; 3 M est de 243.4 pA cm™. Cette valeur diminue par
I’ajout des deux inhibiteurs. L'addition de I ou de II a la
solution électrolytique entraine donc une diminution de icor -
Cette diminution est de plus en plus marquée quand la
concentration de chacun des deux inhibiteurs augmente
jusqu'aux concentrations critiques pour lesquelles on obtient
les valeurs 17 et 65.7 puA cm? respectivement pour I et II.
Par conséquent, le composé I a une efficacité inhibitrice &’
égale a 93%, bien meilleure que celle du composé II qui n'est
que de 75%. On constate alors qu'il y a une bonne concordance
avec les valeurs [ | obtenues par perte de masse.
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CONCLUSION

L'effet inhibiteur du 2-(1,3-dithietan-2-ylidene)-3-
oxobutanoate de méthyle (I) et du 2-(1,3-dithiolan-2-ylidene)-
3-oxobutanoate de méthyle (II) sur la corrosion du cuivre en
milieu HNOs; 3 M a été quantifié par gravimétrie ou a l'aide
des courbes de polarisation potentiodynamique. Les résultats
montrent qu'aprés une heure d'immersion, l'efficacité de I est
maximale (91%) pour une concentration 10 M, alors que
l'efficacité maximale de II nécessite une concentration 2 x10°
3 M et ne dépasse pas 75%. Les valeurs négatives de I'enthalpie
libre d'adsorption de ces composés et la variation linéaire du
taux de recouvrement (6) avec leur concentration (In C)
montrent que ces inhibiteurs sont spontanément adsorbés
physiquement sur la surface du métal, en suivant une
isotherme de Temkin. En présence d'inhibiteurs, b. et b,
diminuent. Cependant, les deux réactions peuvent se produire
sur la surface libre du métal restant non protégée, avec le
méme mécanisme que dans HNOs seul. Les courants
cathodiques (pour E < —0.45 V/ECS) et anodiques (pour £ <
0.2 V/ECS), diminuent en présence de II. Cette diminution est
plus importante dans le cas de L.
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