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CHAPITRE I

INTRODUCTION

Les techniques non stationnaires ont pris depuis une ou deux
décennies une place dominante dans 1'étude des processus électrochimiques.
Les progrés spectaculaires des instruments de mesure et des moyens de
traitement numériques des modéles et des données expérimentales ont joué
un rdle décisif dams cette évolution. Parmi 1'arsenal trés complet des
sollicitations applicables & 1'interface, les signaux de faibles ampli-
tudes sans pour autant disposerd'une suprématie absolue, occupent une
place de choix. Elle est due pour l'essentiel & la linéarisation de la
relation perturbation-réponse permettant d'une part de ramemer toutes
les caractéristiques dynamiqqés de l'interface 4 la notion d'impédance,
d'autre part d'alléger considérablement le traitement mathématique des

modeles.

De nombreux mécanismes proposés pour le comportement anodique ou le
dépdt cathodique des métaux font intervenir la notion d'intermédiaires
de réaction en phase adsorbée ou de films tridimensionnels (film de
passivité) pour expliquer les constantes de temps révéldes par 1'impédance
dans le domaine des basses ou des trés basses fréquences. Toutefois,
l'existence méme de ces entités de surface ne trouvant pas d'autre

support expérimental les modéles gardent un caractére assez spéculacif.

On sait depuis les travaux du groupe d'Albery <1> en Angleterre au
début des années soixante dix que la technique de disque-anneau en régime
non-stationnaire de polarisation du disque permet en principe de mettre
en évidence la formation sur ce dernier de phases superficielles avec une
résolution théorique trés inférieure & la monocouche. Bien que trés
séduisante, 1'idée n'a pas été reprise jusqu'l ces dernidres années ol
des chercheurs japonais en adoptant des conditions hydrodynamiques diffé-
rentes (écoulement en veine dit "channel-flow'") ne tentent de trancher

entre différents mécanismes de dissolution du fer <2D.




L'objectif de ce travail a été de développer du point de vue
expérimental et théorique la transposition de la méthode de disque-
anneau en régime de polarisation sinusoidale du disque. La mesure de
1"impédance de ce dernier est alors couplée i celle d'une nouvelle
fonction de tramsfert entre courant de disque et courant d'anneau

le coefficient de capture complexe. C'est & la mesure de cette grandeur,

a la correction de la contribution spécifique du transport de matiére,
et finalement 3 son interprétation dans des situations de corrosion,
dissolution et passivation du fer et de quelques alliages, qu'est

consacrée cette thése.

Le chapitre II rassemble les données bibliographiques relatives a
1'électrode disque-anneau et plus particuliérement & ses applications

au domaine du comportement anodique des métaux et alliages.

Le chapitre III décrit les différents aspects des techniques expé-

rimentales que nous avons développées.

Le chapitre IV est consacré aux expériences d'étalonnage du dispositif

dans un systéme redox rapide et simple permettant d'isoler les facteurs

propres au tramsport de matiére.
Le chapitre V présente le calcul de la réponse de divers modéles
de dissolution et passivation en terme de coefficient de capture complexe

ainsi que les résultats expérimentaux,  les interprétations et discussions.

Le chapitre VI regroupe les conclusions finales.




CHAPITRE II

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE DE 1A METHODE
DEVELOPPEMENT THEORIQUE EN REGIME NON STATIONNAIRE

INTRODUCTION

Les premiers travaux d'Albery et de son équipe sur les électrodes
tournantes a disque-anneau (ETDA) remontent au milieu des années soixante.
Malgré un nombre considérable d'articles traitant des aspects théoriques de
ce type d'électrode, peu d'expérimentateurs ont tiré profit de ce nouvel outil
d'investigation. En effet, nous ne dénombrons ici qu'un peu plus d'une dizaine

de publications s'appuyant sur le principe de 1'ETDA.

La difficulté majeure est, & notre avis, d'une part, de trouver un
systeme électrochimique ol le produit de réaction formé sur le disque est
collecté correctement sur l'anneau. D'autre part, en raison de la lourdeur
mathématique inhérente & 1'analyse du comportement de ce type d'électrode,
essentiellement basée sur la théorie hydrodynamique du disque tournant et
sur 1'équation de la diffusion convective, la lecture et l'analyse des
travaux d'Albery et coll. sont difficiles et ne permettent pas, d'une facon
claire, de discerner dans quelle mesure il est possible d'appliquer cette

technique a un cas donné de réaction électrochimique.

Nous commencerons ce chapitre par un bref résumé des travaux théoriques
concernant 1'ETDA menés par Albery. Nous n'entrons pas dans les détails de
calcul, mais nous nous limiterons & exposer essentiellement les hypothéses
sur lesquelles est basée cette méthode. Si les symboles mathématiques utilisés
dans ce travail différent parfois de ceux utilisés par Albery, c'est par souci
de cohérence. Ils sont par ailleurs regroupés en fin de mémoire dans la

rubrique "Liste des Symboles'".

Bien qu'expérimentalement la technique de 1'ETDA consiste 3 mesurer
simultanément les courants de disque et d'anneau, comme nous pourrons le voir
dans la partie théorique, elle est basée en réalité sur la comparaison du

courant de disque et du flux de matiére sur 1'anneau, ce dermnier étant traduit




en courant selon la loi de Faraday. Toutes les applications de 1'ETDA sont

alors fondées sur 1'écart observé entre le flux de matiére qui quitte le

disque et celui détecté sur 1'anneau ou encore sur l'écart entre le courant

de disque et le flux de matiére qui quitte cette méme électrode. Alors pouvons-

nous distinguer divers cas d'exploitation non triviale de 1'ETDA.

1°) Une partie de l'espéce formée sur le disque subit, en phase homogéne, une
transformation chimique en une espeéce différente, seule une de ces deux
espeéces réagit électrochimiquement sur 1'anneau.

2°) Au moins deux espéces différentes sont formées simultanément sur le disque,
seule l'une d'entre elles sera collectée sur 1l'anneau.

3°) La réactionde disque comporte plusieurs étapes faisant intervenir des

espéces en solution ou en phase adsorbée.

Suite 4 une perturbation de la polarisation du disque, le flux de
matiére émis par ce dernier se caractérise par un régime tramsitoire. Ce
transitoire est en général différent de celui du courant lui ayant donné
naissance. Pour sa détection sur 1'anneau, on devra alors distinguer deux cas
a) Le courant d'anneau varie en phase avec le flux de matiére émis par le

disque, c'est-a-dire que cette variation est suffisamment lente pour que
le temps de transit par diffusion convective entre disque et anneau soit
négligeable devant les constantes de temps de la cinétique sur le disque.
b) Au contraire, la variation du flux de matiére émis par le disque est rapide
devant le temps de transit disque-anneau. Un écart apparait entre le courant
d'anneau et le flux de matiére quittant le disque. On doit considérer que
le régime de transport par diffusion convective sur 1'ETDA est lui-méme
dans un état non stationnaire. Cette situation est évidemment la plus
complexe que l'on puisse rencontrer. A mnotre comnaissance, elle n'a fait
1'objet que d'une unique tentative d'application. C'est dans ce contexte
que se profile la spécificité du présent travail. Les aspects théoriques
et les mises en ceuvre expérimentales seront traités indépendamment dans

la deuxiéme partie de ce chapitre (cf.II.3.).

II.1. Théorie de 1'ETDA

Les travaux d'Albery et de son équipe ont été publiés en majeure
partie en une quinzaine d'articles entre 1966 et 1971. On peut dés maintenant

séparer deux régimes distincts : stationnaire et non stationnaire.




Dans cette partie du travail, on considére que le courant de disque
et le flux de matiére sont i tout instant proportionmels 1'um & 1'autre par
l'intermédiaire de la loi de Faraday. Seul est traité le couplage entre le

disque et 1'anneau, régi par le transport par diffusion convective.

II.1.1. Régime stationnaire :

Le parametre essentiel de 1'ETDA est le coefficient de capture, nombre
sans dimension, défini par le rapport entre le flux de matidre quittant le
disque et celui recueilli par 1'anneau. Nous donnons ci-dessous le traitement
é€laboré par Albery. Il comporte des hypothéses simplificatrices notamment
la contribution de la diffusion radiale est supposée négligeable. L'erreur commise
par cette approximation est évaluée dans II.1.1.2. & 1'aide d'une publication

trés récente.

Considérons le systéme de réactions suivant

Sur ledisque: SD - B + nye

1 . 5 -
Sur 1'anpneau: B 8, + n,e (SA peut 8tre SD)

ol n, et n, sont lesnombres d'électrons &changés respectivement sur
le disque et l'anneau pris conventionnellement négatifs ou positifs

suivant que les réactions sont cathodiques ou anodiques.

Soit : ED, EA : les potentiels de disque et d'anneau.
ID’ IA : les valeurs algebriques des courants de disque et d'anneau.
IA est sous contrble diffusionnel et est directement 1ié par la loi de Faraday
au flux ¢A d'espéce B atteignant 1'anneau.
L'étude de ce systdme nous améne & résoudre 1'équation de diffusion convective

de B dont la concentration locale est représentée par c.

Soit r et x : les composantes radiale et normale des coordonnées cylindriques.
voetv o les vitesses radiale et normale du fluide.
D : le coefficient de diffusion de 1'espéce B.

(La dimension de chaque variable est précisée dans la rubrique ''Liste des

Symboles").




L'équation de la diffusion convective, en coordonnées cylindriques, ol le
transport radial par diffusion est négligé devant le tranmsport radial par

convection, s'écrit alors

2
ac de de 3 ¢
==y = -y S4p 2L :
ot r or Vx 3x 2 (2.1)
ox
s ; ; ac
En régime stationnaire el 0
Avec le changement de variable suivant
. , \ ]
v, = c''rx v, = ~¢' x7 ou ' = 0,51523/2 v 1/2 (2.2)
¢' : étant la constante de convection, § : la vitesse de rotation de
1'électrode et v : la viscosité cinématique.
La relatiom (2.1) devient
2
- K (2.3)
ar ax c¢' x 2 -
ax

Soit T r, et ry respectivement le rayon du disque, rayon intérieur et

1> T2
extérieur d'anneau. Les conditions aux limites sont les suivantes

1°) La concentration de B au sein de la solutiom est nulle : lim ¢ = 0
I X0
a < . 5 aC - D
2°) 02 r < r, & la surface du disque, (=) _. =
1 ox’ " x=0 2
Tr. n_ F D
1D e
3°) r. £r < r, ; aucun courant ne traverse l'entrefer isolant, (=) .~ =20
1 2 ox’ x=0

4°)Y r £ r < ry ; pour 1'anneau, comme nous l'avons dit plus haut, le processus

2
est limité entiérement par la diffusion convective : c(x=0) = 0

Le courant traversant l'anneau est donné par :

T3 .8
I, =m, FD2m i (=) g © dx (2.4)
r
2
f
Si on pose w = (%;)I/B.X (2:5)
_ e
c = U(aw _— (2.6)
r<rl
Wrz n_ F D2/3 c’l/sc
1 D
U = I

D




L'équation (2.3) devient

ag 2,00, _ U (2.7)

Les conditions décrites plus haut deviennent alors

1°) 1im(U) = 0 . (2.8)
W
o au =
2)0sr<r, G =1 (2.9)
o U .
3%) r £r < Ty (Bw)w=0 0 (2.10)
4°) ry St < L U(w=0) = 0 (2.11)

On définit alors le coefficient de capture Nl par le rapport du flux
de matiere d'anneau sur celui de disque.
n, r

_2_'[3ﬂ
L ¢D ID nA ri

d 2.12
- aw w=0 © °F ( )
2
Pour résoudre ce probléme, il est avantageux d'effectuer la transfor-
mation de Laplace et d'exprimer les résultats en terme de fonctions d'Airy <3,4>.

En résolvant 1'équation (2.12) avec les conditions (2.8 - 2.11), Albery et

Brickenstein <3> sont arrivés i 1'expression de N. suivante

1
Ny = 1~F(%)+82/3(1—F(u))-(1+0H-B)2/3 (1-F(() (L+a+B)) } (2.13)
E T 1 i
ot o= (=233 - 1 : B = (=2 « g2y
¥ o S
_ /3 (1+01/3)3 26/3_4 1
et F(6) = on Lo ( ——I—;f%r—-) + 55 arctg (—_yi_—_) + o (2.14)

Selon 1'équation (2.13) nous pouvons remarquer que N1 ne dépend que
de la géométrie de 1'électrode définie par les cotes : Tys Tys Ty (notamment
il est indépendant des conditions hydrodynamiques). La valeur de Nl ainsi

obtenue est une constante caractérisant 1'ETDA.

La figure {2. 1} illustre les profils d'iso-concentrations pour une
espéce B produite sur le disque au voisinage d'une électrode tournante &

disque-anneau <5>. Les concentrations vont en croissant lorsque l'on passe de

la courbe 1 a 6. Nous remarquons que pour (0 £ r < rl) i 0 (condition

or

propre & 1l'électrode 2 disque tournant uniformément accessible).




r'\

Disque "1 Isolant % Anneau

e NN\ N3
\\\

N w N U

] vy Profils de
concentration

Figure {2.1. }: Profil d'iso-concentration schématique d'une espéce

produite au disque et collectée & 1'anneau.
1 ¢ rayon du disque, r, et r, : rayons intérieur et extérieur de
1'anneau. Les numéros de 1 3 6 correspondent 3 des concentrations

r

croissantes.




Pour 1'isolant (r, £ r < r_) en x=0, (QE) _~ = 0 et . enfin pour 1'anneau
1 2 ax " x=0

(r2 £r < r3) en x=0, c(x=0) = 0 conformément aux conditions aux limites.

Ces courbes d'iso-concentrations illustrent par ailleurs qu'une partie du
flux de l'espéce issue du disque ne peut pas atteindre 1'anneau, ce qui

explique une valeur de Nl inférieure & 1'unité. L'électrolyte franchit

"

12
appelé temps de transit pour parcourir la distance entre le disque et

l'entrefer sous 1l'action de la rotation de 1'électrode. Le temps "'t

1'anneau par diffusion convective est évalué selon Briickenstein et Feldman <6>

par

_ 3.58 ,v.1/3

v 2/3
12 @ (D)

Tr
. (1og10(;§)> (2.15)

Dans 1l'ensemble de ses publications, Albery avait négligé le terme
de diffusion radiale devant le terme convectif. Trés récemment, Lee et
Murthy <7> ont repris le calcul en introduisant la diffusion radiale dans

le transport de B. Le coefficient de capture devient alors

DR N

r
(3— - 1) 100 = (= - 1) 100 + 1,387 10° (-2) %:84
N N
Sce Sce 1
r
(=209 (56)" 0BT (p,y=0-9547 (2.16)
2
! 2.1,769 ,73.-0,5357 -0,343
ot ( - 1) 100 = 35,4 (—)° (=3 ™ (8ec) 7 (2.17)
N r r
Scw 1 2
« DR o . . ;
ou N : Coefficient de capture avec le terme de diffusion radiale.
NSc Coefficient de capture pour un nombre de Schmidt infini.
Sc = 7 : Nombre de Schmidt.
r% 94
Re = U Nombre de Reynolds du disque.
DR

D'aprés la relation (2.16), nous remarquons que, contrairement & N, N
dépend de la vitesse de rotation de 1'électrode (& travers le nombre de
Reynolds) ; il diminue quand 9 augmente. .

Nous donnons, sur le tableau ci-aprés, l'influence de la diffusion radiale
sur le coefficient de capture pour notre géométrie d'électrode 3 différentes

; . ; 3 =2
vitesses de rotation et pour une solution de Ferricyanure 10 M dans KOH 2M.
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r

D=0,19 10 Pcm®s L 5 v=1,02 10 %em®s T ; Sc = 5368,4 ; —2 = 1,0714 et

r3 r1

— = 1,4

Ty
( : NPR )
( Vitesse de rotation : {(— - 1) 100 )

N

( 1 )
( en (r.p.m.) en % )
N D )
( )
( 192 12,76 )
( )
( 900 1,57 )
( 1600 0,9 )
E 2500 0,59 ;
( 3600 0,42 )
( )

Ce tableau nous montre qu'i des vitesses de rotation trés lentes
(192 rpm), 1l'erreur commise dans le calcul de Nl est significative (> 10%).
Cette erreur devient négligeable au fur et 4 mesure que la vitesse de

rotation augmente.

Donc, pour pouvoir négliger le terme de diffusion radiale (par exemple

erreur inférieure a 2%), la vitesse de rotation doit &tre > 900 rpm.

Dans 1l'article <8 >, Albery et coll. examinent le cas ol 1l'espéce B
formée sur le disque peut &tre transformée par une réaction homogéne de
premier ordre en produit P. Ce dernier n'est pas détecté sur 1'anneau. Seule
une partie de B formée sur le disque arrive a4 la surface de 1'anneau. On é

peut écrire ces réactions

. . 5
sur le disque : SD B + npe
: k
en solutiom : B > P
L] % o
sur 1'anneau : B OB, F e (SA peut étre SD)

Dans ces conditions, le profil de concentration est déterminé par
la diffusion convective et le terme de cinétique chimique, par conséquent

le coefficient de capture N, dépend de la consommation de B par le processus

K

homogéne. NK est alors inférieur 3 Nl.
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L'équation de la diffusion convective contient en plus le terme de cinétique

chimique et s'écrit

2
v de + v o D dc _ kc (2.18)
r or X 9% 2
ax
Le transport radial par diffusion est ici encore supposé négligeable devant
le transport radial par convection.

En utilisant les variables réduites données précédemment et avec

g = (Kyt/2, (Bylis (2.19)
D c
1'équation (2.18) devient
u 2 9u _ 2%u 2
rwa-w -8;=W2-KU (2.20)

avec des conditions aux limites identiques a (2.8 - 2.11).

Albery et Briickenstein ont défini le coefficient de capture cinétique,
NK, comme le rapport du flux de matiére collecté par 1l'anneau sur le flux de
matieére quittant le disque, lorsque 1'espice issue du disque est soumise i

une réactiom chimique.

L,

o w=0 T dr (2.21)

r

A -2
Ny == AR 2
Ty

La résolution de 1'équation (2.20) sans faire d'hypothése est complexe.

- En faisant l'hypothése simplificatrice d'anneau fin-entrefer fim et K > 3403
3 3
et de plus que : K /rl Ln rz/rl >1let K /r2 Ln r3/r2 > 1, Albery et

Briickenstein sont arrivés 3 1'expression de NK suivante
r, - r
3 2 1
e L (2,223

exp(—4K3( =
1

NK = 1,75 K

Selon cette équation, N, est trés faible devant Nl’ ce qui correspond & une

perte élevée du produit généré sur le disque.

- 3. 2 3, 38
- Lorsque K~ Ln = << 1 et K~ Ln 5 << 1, la solution de (2.21) devient < 9>
1 2
r th(A, K)
_ 3.2/3 -1 1 1, -1, 2
N =N, (3 Ln r2) (1 A 7 ) + 2 A T ATK (th(AlK))
'3.4/3 2
(3 Ln —=) - 2A, K° T (2.23)
T, s 2

oli Al = 1,288 ; A, = 0,729 ; T2 est donné dans l'Annexe 1 en fin de mémoire.




r

2
r r T r La -I':‘-— r
9
N2 = =2 ILn 2. 2 Ln 3. 2(Ln 2 + Ln —é) F ( rl) + 3(Ln —g)"/B
1 Ty B Lo 3 )
ILn —
L
r r
- 33/2 n L (Ln —3)2/3 (Ln —2)1/3 (2. 243
g )

F(O) est donné par la relation (2.14). S8i 1'on fait 1'approximation d'anneau

fin et d'entrefer fin (2.14) se simplifie en

1/3
_5,196.68
F(&) R A

N2 est le coefficient de capture stationnaire pour un anneau fin et un

entrefer fin en  absence de réaction chimique.
Si le temps de demi-vie de 1'espéce B générée sur le disque est nettement

inférieur au temps de tramsit t., donné par la relatiom (2.15), B ne pourra

12

plus &tre détecté sur 1l'anneau d'ou Ny << N,. Cette étude a ensuite été

1
étendue par Albery et coll. <10> aux réactions homogénes réversibles puis a

des cinétiques d'ordre supérieur <5>.
En conclusion, si le coefficient de capture expérimental est plus

faible que N;, on doit envisager la présence d'un tel processus chimique de

décomposition. .

IT1.1.2. Régime non stationmaire

A partir de la réponse du courant d'anneau, l'objectif est donc de
remonter au flux de matiére instantané produit sur le disque <11>. La

comparaison entre le flux de matiédre et le courant I_ va donc apporter

D
des informations sur les mécanismes des processus conduisant au stockage

de charges a la surface du disque tels que : adsorption, formation de films
tridimensionnels, ou tout simplement charge de la double couche. Cependant,
cette démarche suppose que l'on connaisse le comportement non-stationnaire

du coefficient de capture.

I1.1.2.1. Calcul du coefficient de capture _en régime transitoire :

Le calcul de ce coefficient < 9> se raméne & résoudre l'équation de

la diffusion convective (2.1) en régime non-stationnaire
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Avec le méme changement de variables qu'en (2.2) et (2.6) et de plus

= o123 p1/3 (2.25)

L'équation (2.1) s'écrit alors

2

au au au 2 30
_— i e - — Latteats 26
aT 3 2 rw ar v ow ( R )

Les conditions aux limites deviennent :

T=0,U0U=0 {2.27]

o
A
2]
A
H

BUAW) _, = £) (2.28)

En absence de réaction homogéne, le coefficient de capture, fonction du temps

N D(t), s'exprime par :

t,
() I, n T
A A D =2 3 au
e R e = ) s
N o(8) . TTm C it TG g (2..29)
D r
2
Dans l'espace de Laplace de variable o = %—, (2.26) prend une forme identique

5 1/2 . -
a (2.21) en remplacant K par o / - Compte tenu de la condition aux limites

sur le disque (2.28) on a dans 1'espace des fréquences

N =~ f :
t’0(0) Ny (2.30)
~ -, 1/2 0y " . " . s
ou K est remplacé par o dans NK’ et ou le surlignage''désigne la transformée

de Laplace. Dans 1l'espace de Laplace, en faisant 1'hypothése simplificatrice

d'anneau et d'entrefer fins,et T 21, soit :

£ 21.57 @t (%)1/3
Y4074 .20 s 2 t3.4/3 1/2 |
N.-(3Ln —=) (3Ln —) th(A. o ) AT (3Ln —) th(A. o' %)
1 r2 rz 1 2 r2 1
N (g) = + +
t,o o Al G3/2 2A1 O1/2

(2,31)




Dans < 9>, Albery a traité le courant transitoire d'anneau
pour une polarisation non statiomnaire sur le disque en présence d'ume
cinétique homogéne. Le probléme se raméne & 1'équation

- rw — + (2.32)

2 —* 30 2 30
(K" + 0)u = 2 or ¥ ow

ow

. T
Une relation similaire & (2.30) s'obtient en remplagant K par v K +a.

Le coefficient de capture dépendant du temps, en présence de réaction homogéne,

noté Nt K,est donné par 1l'expression suivante
|
aN ' oN
t,K 2 t,0 -
—_— = - 238
e exp(-K~ 1) A ( )

La résolution de cette équation si K £1 et T Vv 1/2 conduit & la solution suivante

3N
@  t,K = -
J e Nk oW x
o
° r r
i i 9 7]
=t G -2 1k Ma + 172 42 G =23 &%) (entag)-ersr M2y -
1 r 2 T 1 o)
2 2
N .
- ~1/9 -
172 8, 7% &% Y2 (gpn %3 L M2 e (2.34)
1 2 r, o) 0

Cette équation se simplifie pour un entrefer ultrafin et devient

2 ¥
exp(-K"1)) - 2Ln(;:) (2.35)
1

/2 F2

_ 1 1 _ 2K 1
Nt,K = 9K (erf(K<t ) ﬁ"f

La mesure de tels transitoires peut servir pour la détermination des constantes

de vitesses k.

IT1.2. Diverses applications de la technique de disque-anneau : i

Dans ce paragraphe, nous passons en revue les données de littérature
e , . B g . , i
concernant différentes applications de 1'ETDA en régime stationmaire et non
stationnaire et comme nous 1l'avons signalé dans 1l'introduction de ce chapitre

nous sommes amenés a distinguer trois modes d'exploitation de 1'ETDA.




a) L'espéce issue du disque subit une réaction chimique en phase homogéne.
b) Deux réactions peuvent se produire simultanément sur le disque.
c) Une des espéces formées reste & la surface du disque sous forme d'adsorbat

ou de film tridimensionnel.

I1.2.1. Régime stationnaire ;:

En régime stationnaire, nous présenterons ces trois points, ensuite
nous présenterons quelques applications apparentées & 1'ETDA comme la
réactivité du disque fortement localisée par l'excitation sous le faisceau

laser ou dans le régime des conditions hydrodynamiques sous vibration longitudinale.

a) Présence d'une réaction homogéne

Afin de vérifier la théorie de 1'ETDA avec réaction homogine de premier
ordre, Albery et coll. <12> ont étudié trois systimes de réactions différents
en utilisant deux électrodes a disque-anneau de géométries différentes, dont
1'une sert & vérifier la val%éité de l'hypothése simplificatrice d'entrefer

et anneau fins. Le disque et l'anneau des deux électrodes sont en platine.

Ces auteurs ont alors constaté une divergence entre ce que prévoit la
théorie, relation (2.23) et le résultat expérimental : quand K tend vers zéro
l'expression (2.23) prévoit une limite égale ¥ N, alors que 1'expérience
donne la valeur de Nl. Afin de pallier cette difficulté, ils proposent de
multiplier la relation (2.23) par Nl/N2 de maniére a4 ce que NK tende vers N,

quand K décroit.

(2.23) devient alors :

N r th(A_K) . i
_ 1 . 3,273 _ il 1 L =% H 3 \4/3
W = N, (N2 {(3Ln r2) (1 A —x )+ 5 Al A,” K th(AlK)(BLn , )
- oA, k2 T) (2.36)
2 2 -

Ils ont confirmé la relation entre le coefficient cinétique N_, la

K’
constante de vitesse de la réaction homogéne K et la géométrie de 1'électrode.
En effet, les systémes ayant méme K ont automatiquement méme NK' Donc, cette
méthode peut servir 3 déterminer la vitesse d'une réaction homogéne. Elle
peut s'étendre & n'importe quelle géométrie d'électrode si 1'on effectue un

étalonnage avec un systéme dont la constante de vitesse est connue.




b) Présence de réactions paralléles sur le disque :

Le chrome peut, dans le domaine d'activité, se dissoudre soit i la
valence deux, soit & la valence trois. Armstrong et coll. <13> appliquérent
la technique d'ETDA pour déterminer le poids relatif de chacun de ces deux
processus. Ils ont conclu que ce poids dépend du potentiel, la valence globale

de la dissolution varie en effet de deux & trois quand le potentiel croit.

Plus récemment, Okuyama et coll. <1&> ont repris les expériences
conduites par Armstrong et coll. Ils ont dosé par des analyses absorptiométriques
la quantité de Cr[I et CrIIIen solution et ont conclu que la dissolution du
Cr s'effectue uniquement par formation de 1'ion chromeux. Leur électrode selon
le calcul théorique posséde un coefficient de capture statiomnaire égal & 0,26.
Leurs résultats expérimentaux avec le dosage de Cr en solution, pour évaluer ID’
donnent 0,052 qui est plus de quatre fois inférieur & la valeur théorique. Ils
ne donnent aucune explication sur ce point. Il est probable, compte tenu de nos
résultats sur l'oxydatiom de FeII en FeIII, que 1l'emploi de l'électrode & anneau

en or en est la cause. En effet, ce matériau se passive en milieu sulfate et la

vitesse de la réaction sur l'anneau diminue avec le temps.

L'emploi d'un jet d'électrolyte pulsé sur 1'électrode, employé par ces
auteurs pour éliminer les bulles d'hydrogéne, peut également modifier d'une
fagon notable le régime hydrodynamique et le transport du disque vers 1'anneau.
Le probléme soulevé ici.s'apparente 2 l'emploi de la modulation de la vitesse
de rotation de l'électrode que nous allons examiner plus loin (cf.II1.2.2.).

En dépit de ces aspects criticables de leur travail, Okuyama et coll.
ont établi les caractéristiques I-E de la dissolution du chrome, corrigé du
courant cathodique de dégagement d'hydrogéne. L'ETDA est utilisé pour séparer

les deux processus se déroulant en paralléle.

Dans ce méme ordre d'idée, nous pouvons citer une application récente
de 1'ETDA réalisé au laboratoire par Allongue et coll. <15 avec un disque
en matériau semiconducteur (AsGa de type n). Le probléme abordé concerne la
stabilité de ce matériau en présence d'un systéme redox. En effet, sous

éclairement, apparait un photocourant de corrosion de AsGa, I en paralléle

Cor
avec la réaction d'oxydation, de 1'iodure par exemple, IOx' En suivant la




réduction de 1'iode sur 1'anneau, on peut alors séparer la contribution de
chacun de deux photocourants sur le disque. En effet, IA/Nl donne le courant

de formation d'iode. Ils définissent alors le coefficient de stabilité § par :

S=r——— ===, — (2.37)
IOx+ Cor 1 Iph

Quand ICor =0, S =1 et AsGa est stable.

c) Etude du mécanisme de passivation :

Ambrose <16> a repris les différents modéles de passivation dans la
littérature : recouvrement, dissolution/précipitation, formation du film
passif poreux ou croissance du film selon le modéle d'Avrami, et calculé
la réponse de IA/ID pour ces différents cas de figures pendant le balayage
linéaire du potentiel. Le processus de dissolution est supposé suivre la
loi de Tafel dans tout le doﬁaine d'activité et de passivité. Il comclut
alors que la valeur expérimentale du coefficient de capture doit permettre

de déterminer le mécanisme de passivation.

Cet auteur prévoit cependant que 1'application de cette technique se
heurtera & des difficultés dans un systéme réel. Néammoins, il 1'emploie
a 1'étude de la passivation du Fe et du Fe-15Mo (% pondéral). Ses interpré-
tations des résultats restent malheureusement obscures. De plus, l'application
de 1'ETDA pour analyser la réponse transitoire du disque aprés une dépassiva-

tion est entachée d'erreur. En effet, il considére que N, 0(t) N, G(W)
3 3

méme pour t < 0,5 s.

d) Autres applications de 1'ETDA en régime stationnaire

Bien que Pd soit un métal noble, on sait depuis longtemps <17,18> qu'il
se dissout dans un milieu acide sulfurique dilué pendant le tracé d'un cycle
voltamétrique dans un large domaine de potentiel. Cadle <19 a vérifié que
le Pd se dissout aussi bien pendant le balayage anodique du potentiel que
pendant le balayage cathodique. De plus, il a pu identifier que la réduction
cathodique s'effectue 2 partir de deux types distincts d'oxyde formé sur le
disque. L'emploi de 1'ETDA apporte donc des informations jusqu'alors inaccessi-

bles fondées sur 1'analyse du voltamogramme.
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Une application originale de cette technique a été faite par Miller
et Rosamilia <20>. Elle comnsiste & utiliser un faisceau laser, source d'exci-
tation du disque de matériau semiconducteur de type n (InP, AsGa). L'emplace-
ment et le diamétre, A, du spot sont variables. Le systéme devient analogue
4 une électrode tournmante & double anneaux concentriques (ETAA), dont l'entre-
fer entre les deux anneaux et l'épaisseur de 1'anneau intérieur (A) sont

variables.

Miller et Rosamilia ont vérifié alors les deux grandeurs caractérisant

1'ETAA : le coefficient de capture et le temps de tramsit. Soit T la distance

entre le bord intérieur du spot et le centre du disque et rOI =T + A.

Le coefficient de capture, noté dans ce cas Nr’ est donné par l'expression

suivante
= 33 33
LT3 " Bpald Fs™ g 3" Fp
N = (r3 i 3) G(r3_ 3 ) +_G(r3- r3 )
ol” To 2" ol 2" ol
33 8 5 3.3
(3" foy2/3 lol oy (3 2, (2:3870
3 e o r3~ r3 r3 - r3
To1” T2 2 ol 3 0
ol r, et ry sont les rayons intérieurs et extérieurs de l'anneau et G(Z)
est donné par la relation
1/3
G(z) = i—ﬂTLn(l+—]j:3"_:,’")+ 2% arctg (gg___l) +% (2.39)
(1+z27°7) V3

Le temps de transit noté tiz est

P 45?1 3 (10

r
v 2:213
t12 D) —) (2.40) |

T |

ol

10

La relation (2.40) est similaire a (2.15) si 1'on remplace r, par le rayon

du disque r, (2.15). La différence réside uniquement dans la coustante "4,51".
Cet écart apparalt suite & des considérations sur la trajectoire hydrodynamique
du fluide. Ces auteurs ont pu confirmer expérimentalement la validité des

relations (2.38) et (2.40) d'une ETAA.

L'utilisation de 1'ETDA et du faisceau laser de dimension et d'emplace-
ment variables est un moyen souple pour étudier les mécanismes de réaction

(exemple EC) avec la méme électrode tout en changeant sa géométrie (rl).




Paus et coll. <21> ont réalisé une autre variante d'électrode &
disque-anneau : électrode horizontale & disque-anneau (EHDA) sous vibration
longitudinale. Ils ont travaillé en régime stationnaire 3 une seule fréquence

de vibration (50 Hz).

Le coefficient de capture expérimental (0,189) est du méme ordre que
la valeur calculée (0,243) pour 1'ETDA. Ce coefficient est constant dans
un domaine restreint d'amplitude de vibration (AX)G :
4 107%em < (AK)_ < 6,8 10™%cm
Son emploi reste donc délicat et les avantages avancés tels que la facilité
d'établir les amenées de courant ne paraissent pas convaincants pour développer

un tel dispositif.

I1.2.2, Régime non stationnaire

Rappelons qu'en régime transitoire, nous pouvons distinguer deux
situations :

a) On peut considérer que le courant d'anneau reproduit fidélement le flux de
matiére émis par le disque.

b) On doit effectuer des corrections pour tenir compte de l'écart entre le
courant d'anneau et le flux émis par le disque, écart di au transport non
instantané par diffusion convective.

Dans ce paragraphe, nous nous limiterons au cas 4, le second b, plus
complexe, comstitue 1l'axe de ce travail de thése et sera exposé en fin de

ce chapitre (c¢f.II.3.). On admet donc que le phénomene transitoire réside

entierement dans le processus se déroulant sur le disque. La réponse transi-

toire de 1'ETDA est souvent utilisée & 1'étude de la formation et de la

dissolution de films passifs.

Sykes et Riley <22> ont examiné le comportement de 1'acier faiblement

allié (Fe3,26Ni 1,42Cr 0,01Mo et Fe 3,2INi 1,4Cr 0,4Mo ;- en pourcen-
tage pondéral). Suite 3 un saut de potentiel anodique, la dissolution de
l'alliage et la formation du film passif se déroulent simultanément. L'ETDA
permet de séparer les cinétiques de formation du film et de dissolution
d'alliage.

Ces auteurs ont également procédé i une réduction galvanostatique du
film passif. La comparaison des charges qui passent dans le disque et dans
1l'anneau leur a permis de conclure que la majeure partie du film passif, si

ce n'est tout le film, se réduit en espéces solubles ("dissolution réductive"),




Heusler <23> est parmi les premiers (1968) & avoir appliqué la technique
d'ETDA en régime transitoire & 1'étude du mécanisme des réactions anodiques
du fer en milieu acide. Ainsi, pendant la passivation (domaine de transition
qui se situe entre la dissolution anodique et la passivité, caractérisé par
dI/dE < 0) et la passivité (dI/dE = Q) du Fe, il applique des sauts de
potentiel anodique sur le disque de.Fe alors que l'électrode d'anmeau est
polarisée soit anodiquement soit cathodiquement. En polarisant 1'anneau ano-
diquement, on peut détecter les ions ferreux quittant le disque, par contre
en polarisant l'anneau cathodiquement on peut mesurer des ions ferriques

émis par le disque.

, III ; ; i R
Heusler a observé alors que Fe quitte le disque aussi bien dans le
: ; ¢ - G e II
domaine de passivation que celui de passivité, alors que l'émission de Fe
est limitée au domaine de passivation. Cette expérience illustre les possi-

bilités offertes par 1'ETDA dans 1'étude du mécanisme réactionnel.

Il convient pour finir de mentionner l'utilisation de 1'ETDA & 1'étude du
mécanisme précédent 2 la rupture de passivité sur le fer par 1'addition
d'ions chlorure <24>. Ces auteurs ont remarqué que le courant de dissolution
de FeIII augmente avec la concentration de chlorure alors que le courant
global ne change pas. Le flux de l'-‘eIII est assuré par la dissolution du film

passif y-Fe Aussi ont-ils conclu qu'il y a un amincissement du film

2%5° .
passif pendant la phase d'incubation de la piqlire.

ETDA et ETDAA en régime sinusoidal de modulation de vitesse de rotation

Dans le but d'une analyse quantitative du flux de CrII1 pendant la
passivation du chrome, Haupt et Strehblow <25> ont utilisé d'une part la
technique d'électrode tournante 3 disque et deux.anneaux concentriques
(ETDAA) et d'autre part la modulation sinusoidale de la vitesse de rotationm

de 1'électrode a disque-anneau (EHD).

La réduction de CrIII se produit en paralléle avec la réduction de H+
(réaction parasite) donc il est impossible de doser la quantité de gt
dissoute par 1'ETDA. Pour résoudre cette difficulté, Haupt et Strehblow ont
congu 1'ETDAA : sur l'anmneau intérieur CrIII est réduit en CrII suivi d'une
réoxydation de CrII sur l'anneau extérieur. Ils déterminent ainsi globalement

ITT ,
CrII et Cr émis par le disque.




Le signal recueilli sur 1'anneau extérieur est faible. Pour augmenter
la sensibilité, ces auteurs ont proposé de moduler la vitesse de rotation
de 1'électrode. Les conditions de mesure sont identiques 3 celles de
l'impédance électrohydrodynamique (ZEHD). Le gain de la sensibilité est di
- 2 1l'amplitude plus grande de la réponse sinusoidale du courant d'anneau,
- & l'utilisation d'un dispositif de détection synchrone.

Cependant, ces auteuré n'ont pas procédé & une analyse du comportement
de l'électrode & disque-anneau en régime de modulation de vitesse. En

particulier, ils ne justifient pas le choix de la fréquence de modulation

Aw (5Hz). Nous reviendrons plus loin sur cette question (§ IV.4.).

II.3. Principe :

Jusqu'a présent, nous nous sommes limités 3 exposer des applications
de 1'ETDA, que ce soit en régime stationnaire ou non-stationnaire, dans
des conditions ou le transport entre disque et anneau est supposé étre
dans son état stationnaire, n'introduisant donc qu'une atténuation constante
NS' Dans ce sous-chapitre, nous allons aborder le cas général. Nous commencerons
par présenter le principe de la technique en décrivant le fonctionnement de
L'ETDA en régime sinusoidal de modulation de la polarisation de disque.
Ensuite, nous analyserons les deux phénoménes parasites majeurs dans la .
détermination expérimentale du coefficient de capture. Enfin, nous donnerons

un exemple d'application.

En régime sinusoidal, nous désignerons les courants alternatifs d'anneau
et de disque respectivement par AIA(m) et AID(w), fonction en amplitude et
en phase de la pulsation w = 2Tf. Nous définissons le coefficient de capture

complexe, N(w), par :

’ [
e
o8

N(w = AT (2.41)

D




I1.3.1. Relation entre N(0) limite basse fréquence de N{w), et

ES coefficient de capture stationnaire

Il est possible d'établir entre N(0) et N, des relations générales.

S
La valeur N(0) peut s'exprimer par
AL, (0)
N(O) = 1T, (0) (2.42)

Si 1l'on se trouve dans le cas ol le coefficient stationnaire traditionnel

IA/ID est indépendant du potentiel de disque E on a alors

D!
A(IA/ID) o AT, I, AL,
- 0= ) (2.43)
D D D ID &ED
LIy = =
d'ou N(O) IA/ID NS (2. 44)

Le méme raisonnement pourrait s'appliquer & la dérivation par rappert
a une autre variable expérimentale, par exemple la vitesse de rotation. On
verra ainsi au chapitre IV que l'on peut, comme 1'a fait Strehblow, s'inté-
resser a l'effet de la modulation de vitesse. On a pu vérifier sur le systéme
redox ayant servi aux étalonnages que AIA/AID défini par une modulation de
tendait 3 fréquence nulle vers IA/ID stationnaire lui-méme, identique & Nt(O).
I1 existe des situations ot AIA/AID sous modulation de vitesse de rotation

tend a fréquence nulle vers une limite négative en accord avec la décroissance

de NS avec {{. Ceci est en accord avec la forme générale de ( 2.43 ) quand

NS = IA/ID dépend d'un paramétre quelconque agissant sur le courant de disque
AT, _ Eé . A(IA/ID)
AID 158 D AID

ou encore
S
NCO) = N_ + I — 2.45
(0 S D AL ( )
En tout état de cause, méme lorsque la relation simple (2.44) s'applique,
il apparait que le régime de modulation du disque présente un avantage décisif
sur la technique stationnaire de détermination de NS. En effet, la mesure de
N(0) n'est sensible qu'ad la composante modulée du courant d'anneau. On élimine
donc de fagon radicale 1l'influence du courant de fond provenant des espéces
présentes en solution et qui conduit & des erreurs par excés sur la mesure

statique de NS.
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IT.3.2. Principe de 1'ETDA en régime sinusoidal

En régime de perturbation de faible amplitude de la polarisation du
disque, 1'électrode a disque-anneau se comporte comme un systéme lindaire *.
Dans le domaine temps, la relation entre AIA et AID est un produit de convolu-

tion :
AIA(t) = AID(t) * N(t) (2.46)

ot N(t), réponse du courant d'anneau & un pic de Dirac du courant de disque,
est connue sous le nom de réponse percussionnelle ou indicielle du systéme
linéaire. .

Dans le cas de 1'ETDA, N(t) comprend les contributions des interfaces
disque-électrolyte, anneau-électrolyte et du transport entre disque et anneau.
Dans le domaine temps, remonter & l'information relative i la cinétique des
réactions sur le disque i partir de la mesure de &IA(t) et AID(t) nécessite
donc d'utiliser un calcul numérique de déconvolution lourd et souvent pas
précis. Il est donc bien préférable d'opérer directement dans le domaine fréquence.
Cet avantage avait été pergu par Albery et coll. dans leurs dernidres publications
<26,31>. Il est encore plus manifeste depuis que 1'on dispose d'analyseurs
de fonction de transfert complexe & plusieurs voies permettant de mesurer

simultanément AIA(N)HXID(w) et 1'impédance du disque(AID(m)/AED(M))-

N(w) peut &tre décomposé en

A, AL, Ay

N(w) = . . = .
Noy " Bg, TEI T e N,

ND(w) (2.47)

AQA et A¢D sont respectivement les flux de matiére sur 1'anneau et sur le

disque.

Lo
8¢,

=

= N (v ' (2.48)

est le coefficient de capture provenant de la seule contribution du transport

entre disque et anneau.

* L'exigence de faible amplitude est imposée par la non-linéarité des processus
électrochimiques sur le disque et 1'anneau. Le processus de transport par
diffusion convective étant pour sa part linéaire s'accomoderait d'une ampli-
tude de perturbation quelconque.
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A@A
A—I;= NA(UJ) (2.49)

est le rendement de capture d'anneau.

b
AT,

est le rendement cinétique d'émission du disque.

= ND(w) ¢2.50)

Le contenu de chacun de ces trois termes est développé dans les paragraphes

suivants.

II.3.2.1. Coefficient de capture N (uw)

Ce coefficient est défini uniquement par les conditions de transport
par diffusion convective. Quand il n'y a pas de réaction homogéne pendant le
transport du disque vers l'anneau (K = 0), il peut &tre déterminé de deux
maniéres, soit expérimentaiement (voir chapitre IV), soit & partir de

1'expression approchée proposée par Albery <26>

exp(b-a Yiu )
1+ (e + /3%3-1

Nt(w) Nt(D) (2.51)

w est la fréquence réduite donnée par la relation suivante

v,1/3 £

5) 0 (2.52)

w= 1,57 (
f est la fréquence du courant alternatif du disque (£ = w/2m).
Les valeurs des paramétres a, b et ¢ dépendent uniquement de rys r2,3t L.
Elles peuvent €tre évaluées selon les tableaux donnés dans la référence <27>

par extrapolation en r3/r et interpolation en rz/r ; a=2,3 ; b=1,8;c=0.

2 1
Toutefois, cette expression n'est valable que pour un domaine de fréquence
restreint 1 < w < 16. Le comportement de N@w) a des fréquences plus basses

est décrit dans <1D.

I1.3.2.2. Coefficient de capture d'origine cinétique : N, (w) ; N ()
ND(w) est spécifique du processus électrochimique se déroulant sur le
disque. C'est le terme qui contient l'information sur la cinétique électro-

chimique se déroulant sur le disque et qui constitue l'objectif des mesures.




Pour déterminer expérimentalement ND(M), il est préférable que NA(w) soit
constant dans tout le domaine de fréquence. En polarisant 1'anneau sur

le palier de diffusion, on réalise pratiquement cette condition .

(NA&n) = l/nAF).Cependant, si le palier n'est pas bien défini, c'est-a-dire

si la vitesse de réaction n'est pas suffisamment rapide pour mesurer le

flux limite, NA(uﬂ ne pourra plus &tre considéré comme rigoureusement
constant. Il y aura alors lieu de procéder avec prudence dans l'interprétation

des données.

La figure {2. 2} illustre la définition des trois coefficients Nt’ NA

et ND a partir des composantes en régime sinusoidal dues 3 la modulation
AED de la polarisation du disque

- courant de disque : AID
flux de matiére quittant le disque : A¢D

- flux de matiére atteignant 1'anneau : AQA

- courant d'anneau : AIA

Le flux A¢D = A¢A s'échappe dans la solution. Autour d'un point de fonction-

nement du systéme défini par E_, potentiel de disque, et E potentiel

D’ A’
d'anneau, ces composantes alternatives se superposent aux valeurs continues

ID’ ¢D’ IA et ¢A.

II.3.3. Phénoménes parasites dans la mesure de N(w) et la détermination

de NE(w) :

Nous pouvons identifier les deux causes principales qui peuvent induire

une erreur dans la détermination de ND(w) : la charge de la capacité de
double couche dans le courant global de disque et le couplage ohmique entre

disque et anneau.

Le courant alternatif du disque AIﬁ mesuré est la somme de deux composantes,
l1'une d'origine faradique AID, et l'autre d'origine non-faradique .
La figure {2.3 } représente le circuit équivalent pour évaluer la contribution

de Cd
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Figure { 2.2. }: Fonctionnement de 1'ETDA (schématique).
L'électrode tourne autour de l'axe de révolution a une vitesse angulaire . ?
r, : rayoem du disque, r, et L, : rayous intérieur et extérieur de 1'anneau. |
ol D ¢ flux de matiére émis par le disque, ¢A : flux de matiére atteignant
l'anneau. I_ et I, : courants de disque et d'anneau. A signifie la modulation

D A
dans un régime sinusoidal de faible amplitude. i
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Figure {2.3}: Circuit électrique équivalent de 1'impédance

du disque. R résistance d'électrolyte ; Z impédance

el F,D
faradique du disque ; Cd : capacité de double couche du disque.

Le courant global s'écrit
' = 3 v 2
AID AID + jwcd A}:D (2.53)

Le rendement cinétique d'émission,.N corrigé de l'effet de Cd, se

DJ
calcule selon 1'équation (2.50) avec ND(w) = A¢D/A15

A¢D ND (w)

N (w) = = = - (2.54)

D AID + jwcCd AED 1 + jw cd ZF,D

ZF D étant inconnu, nous pouvons cependant donmer la relation suivante

L
Z

1 1 D

— =—— 4 jwCd + 2 = (2.55)

ZD ZF,D F,D 1 JdeZD

En introduisant 1'équation (2.55) dans 1'équation (2.54), nous avons

(2.56)
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ZD est une grandeur mesurée, Cd est déterminé a partir de ZD’ Nﬁ(uﬂ se

déduit de N(w) par la relation (2.47). Pour déterminer ND (w), il faut

donc comnaitre pour chaque fréquence non seulement N(w) mais aussi Z, et cd.

En 1972, Gabrielli et coll. <28> ont, les premiers, démontré expéri-
mentalement l'influence du courant traversant le disque sur le potentiel
d'anneau (AEA) et vice-versa. Ils ont établi que ce couplage peut &tre

décrit par les relations linéaires suivantes :

= AED = Rd AID + Rad AIA

(2.57)

= AEA = Rda AID + Ra AIA

3 g 'z %, s _
Ra’ Rd, Rad et Rda dépendent de la géométrie de 1'électrode a d}sque anneau

et de la conductibilité de la solutiom, par ailleurs ils ont constaté que

Rad est égal a R

et Newman <29>.

da’ égalité démontrée mathématiquement plus tard par Miksis

Ce couplage ohmique peut &tre représenté trés schématiquement par le
circuit électrique équivalent de la figure {2.4 } selon Schabrang et

Bruckenstein <30>, similaire & celui proposé antérieurement par Albery <31>.

Sur ce schéma, on peut constater que la résistance commune d'électrolyte,

traversée par les courants d'anneau et de disque est responsable du couplage

Rda - Rad'

Sous un régime de modulatiom du courant de disque AID, nous trouvons

une modulation du potentiel d'anmneau, soit :
- AE, = R, Al (2.58) i

Cette modulation du potentiel entraine une modulation parasite du

- courant d'anneau qui s'ajoute & la modulation induite par la concentration

des espéces issues du disque qui seule nous intéresse ici. L'amplitude AIA

peut &tre calculée si 1'impédance d'anneau ZA est connue

_AE.  -AL. R
i ] g 2 s (2.59)
A By A
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Rda = Rad

Rd Ra

Z5 Z 5

— T

Figure {2.4 }: Schéma du circuit électrique équivalent mettant

en évidence l'origine du couplage ohmique entre le disque et 1'anneau.

Donc pour des fréquences élevées ol N est pratiquement nul, N(w) s'éecrit

AT AT -R
N(w) = AIA ~ AIA ~ Zda (2.60)
D D A

L'effet du couplage ohmique dépend du signe de AIA/AID. Vu que Rda est un
nombre réel positif et que ZA se situe dans le demi-plan des parties
imaginaires négatives, si AIA et AID sont de méme signe, l'effet du couplage
ohmique apparaitra dans le second quadrant (Re < 0, Im < 0) ; si AIA et AID
sont de signes opposés, l'effet du couplage apparaitra dans le quatriéme

quadrant (Fe > 0, Im > 0).




Il est & noter que 1l'influence symétrique de AI, sur le potentiel
q ym

A

de disque n'a aucune conséquence sur N{w) car AI_ est la grandeur effec-

D
tivement mesurée, méme si la polarisation du disque contient une composante
issue de 1'anneau de méme fréquence. Par contre, le potentiel d'anmeau doit
impérativement rester constant.

Nous pouvons corriger l'influence de AIA sur N(w) de deux manigres :

- par calcul numérique lors des dépouillements des résultats a 1'aide de

(2.59). Nous devons déterminer R, par une expérience préliminaire dans

da
chaque électrolyte utilisé, puis ZA dans les conditions de la mesure de
N(w). La correction se fait en remplagant AIA par AL

équations (2.41) et (2.49).

_ '
5 AIA dans les

- au cours méme de 1l'expérience, a l'aide d'un circuit de compensation
inséré dans le dispositif de mesure (voir §III.3.1.). C'est cette
deuxiéme méthode que nous avons cheisie car non seulement elle évite

la mesure préliminaire de R, , mais elle permet aussi de corriger les

da

variations de la composante continue EA sous l'effet de ID.

I1.3.4. Application de 1'ETDA en régime sinusoidal

Albery a tout d'abord examiné la validité de 1'ETDA en régime
sinusoidal <31> & l'aide d'expériences conduites dans un systéme redox
rapide Fe(CN):ﬂ / Fe(CN)g_, avec le disque et 1'anneau en Pt. Il a trouvé
alors un bon accord entre la théorie et l'expérience, dans le domaine des
basses fréquences. Par contre, & w > 12, la phase de N{w) devient plus
petite que la valeur prévue par la théorie <26> alors que 1'ampli-
tude trop importante. Il attribue cet effet au couplage ohmique entre I

D

et EA' Cet auteur a corrigé cet effet par calcul et a trouvé alors um parfait
accord entre théorie et expérience. Ensuite, dans ce méme article <31>,
Albery a appliqué 1'ETDA en régime sinusoidal & 1'étude d'un systéme plus
complexe : Br-/BrZ. Les deux mécanismes de la réaction d'oxydo-réductiom,
proposés par Cooper et Parsons <32>, sont calqués de ceux du dégagement
d'hydrogéne & partir de H+ (mécanisme de Volmer-Tafel et Volmer-Horiuti)

et les résultats de l'impédance n'ont pas permis de trancher entre ces deux

mécanismes.




-5 o - o
Br 5 Brads + e Br = Brads + e
A { B {
= o c PR
Br + Brads = Br2 + e BradS + Brads i Br2

La comparaison entre le coefficient cinétique d'émission calculé pour
chacun des deux mécanismes et celui obtenu expérimentalement a conduit

Albery & conclure que le mécanisme B est plus probable que A.

Ces résultats illustrent de nouveau l'intéré&t de 1'ETDA comme 1'apport
complémentaire & 1'étude de la cinétique électrochimique par des méthodes

plus classiques.




CHAPITRE III

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

INTRODUCTION

L'emploi de la technique d'électrode tournante 3 disque-anneau en
régime sinusoidal nous a conduit & utiliser un dispositif expérimental
particulier. Nous avons besoin,rd'une part, d'un bi-potentiostat pour pouvoir
polariser séparément les deux électrodes (disque et anneau) et d'autre part,
d'un analyseur de fonction de transfert & multi-voies d'entrées pour mesurer,
simultanément, N (w) et ZD.

Nous commengons ce chapitre par une description de la cellule d'élec-
trolyse et du dispositif d'électrode tournante, ensuite nous préciserons les
solutions électrolytiques, les électrodes utilisées et la technique de prépa-
ration des électrodes et enfin nous décrirons le dispositif expérimental des

mesures non stationmnaires.

ITII.1. Conditions expérimentales

ITTI.1.1. Cellule d'électrolyse :

Nous avons utilisé une cellule d'électrolyse cylindrique comprenant
cing électrodes : deux électrodes de travail (disque et anneau), deux électrodes
de référence et une contre-électrode. La cellule est formée de deux parois
en verre entre lesquelles circule 1'eau thermorégulée permettant de réguler la
température de la solution & (25,0 * 0,2)°C (voir figure {3.1}). Le volume
d'électrolyte contenu dans la cellule est d'environ 300 cm3. Pour des mesures
relatives au régime stationnaire (courbe I-E du fer), nous avons utilisé unm
réservoir auxiliaire ayant un volume de 5 litres. La liaison entre ce dernier
et la cellule de mesure a été réalisée 3 1'aide d'une pompe centrifuge. Nous

avons ainsi minimisé la contamination de la solution par les ions ferreux.
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Figure {3.1.} : Cellule d'électrolyse et dispositif d'électrode tournante
4 disque-anneau.

C): Anneau ;(): Disque avec une prise femelle pour contact électrique ;
(); Pince conique assurant également le contact électrique d'anneau ;
()en:(): Contacteurs & mercure respectivement de 1'anneau et du disque ;
(): Accouplement souple en matiére isolante ;(): Tige métallique reliant
le disque au contacteur a mercure6(sa surface latérale est isolée pour

éviter un contact accidentel avec le circuit d'anneau).




I11.1.2. Electrode tournante

Nous avons également représenté sur la figure {3.1} 1le dispositif
d'électrode tournante ETDA. Celui-ci comporte un moteur dont la vitesse est
régulée par un dispositif d'asservissement avec capteur tachymétrique permet-
tant de faire tourner 1'électrode dans une large plage de R (0 £Q £ 523 rd s—l)
avec lecture directe de la vitesse de rotation. Par ailleurs, ce dispositif
nous offre la possibilité de moduler la vitesse de rotation (0 < w < 63 Hz)

autorisant des mesures d'impédance électrohydrodynamique (EHD).

L'entrainement des électrodes étant direct , le moteur est isolé
électriquement des contacteurs & mercure par un accouplement souple en plas-
tique. Le disque et 1'anmeau sont reliés électriquement aux deux masses
distinctes du bi-potentiostat a4 1'aide des deux contacteurs & mercure
(réalisé au laboratoire), également isolés 1'un de 1'autre.

IIT.1.3. Solutions électrolytiques

Le milieu utilisé pour 1'étalonnage de Nt(w) est une solution fraichement

préparée de ferricyanure de potassium (10mM) dans la potasse (2M).

Pour 1'étude des processus anodiques de dissolution et passivation,
diverses solutions acides sont préparées avec des réactifs p-a.-(Merck qualité
pro-analysis) et de l'eau bi-permutée sur résine échangeuse d'ions. Ces solutions
sont (H3PO4’ H0104 et H2804) molaires. Les milieux sulfates & différents pH
sont préparés par le mélange de HZSO4 (IM) et N32504 (1M) dans diverses pro-
portions. Au cours de l'expérience, la solution est désaédrée par barbotage

d'argon (Air Liquide, qualité U).

ITI.1.4. Electrodes :

ITI.1.4.1. Comtre-électrode

La contre-électrode est une toile de platine d'environ 100 cm2
(25cm sur 4cm), disposée autour de la paroi intérieure de la cellule. La
séparation des compartiments de la contre-électrode et de 1'électrode de
travail s'est avérée inutile dans les conditions de nos travaux. L'utilisation
d'une contre-électrode de grande surface conduit i une distribution tros asy-
métrique du champ électrique au sein de la solution. Lé chute ohmique est donc
localisée au voisinage immédiat de 1'électrode de travail. Ceci autorise 1'uti-
lisation des résultats de J. Newman et coll. pour évaluer les contributions

ohmiques au voisinage des électrodes <33>.
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ITI.1s%«2+« Electrode de referemce

Comme nous l'avons signalé au paragraphe III.l., nous avons
utilisé pour éviter tout couplage parasite deux électrodes de référence ;
cependant, en principe, une seule et méme référence suffit sans perturber
le fonctionnement du bi-potentiostat. Ces électrodes de référence sont celles
au calomel dans KCl saturée (ECS) en milieu perchlorique et potasse et aux
sulfates mercureux dans KZSO4 saturée (ESS) en milieu sulfurique et phospho-
rique. Le potentiel de ESS est de 650mV par rapport au potentiel de 1'élec-
trode normale & hydrogéne (ENH). Celui de ECS est de 250mV par rapport au
potentiel de ENH. Dans la suite de ce travail, nous domnons les potentiels

par rapport au potentiel de l'électrode ESS, sans tenir compte du potentiel

de jomction.

II1.1.4.3. Electrode de travail :

a) Choix des paramétres géométriques d'électrode :

Nous avons vu au chapitre II que N, ne dépend que de la géométrie

1

de 1'électrode & disque-anneau. Nous avons choisi £;s T, et ry de facon 2

ce que Nl soit grand, autour de 0,5, ceci en prévision d'études sur 1l'état

passif ol les valeurs du courant de disque sont faibles (de 1'ordre du pA).

Nous sommes amenés & choisir la géométrie suivante : r, = 0,l4cm,

r, = 0,15cm et r, = 0,2lcm , donc l'entrefer (r -rl) est de 0,0lcm et la

2 3 2
largeur de 1'anneau est de 0,06cm. La relation (2.13) donne pour notre géomé-
trie d'électrode : Nl = 0,48

b) Techniques de préparation de 1'électrode
L'étude des processus de dissolution conduit & une consommation non
négligeable d'électrode, par conséquent l'utilisation de 1'ETDA classique oi
disque et anneau sont solidarisés par moulage dans une résine nous aurait

amené a umne consommation de Pt de méme ordre que celle de 1'anode soluble.

Ce probléme a été résolu par l'emploi d'un disque amovible.

Nous avons utilisé deux séries d'ETDA, l'une en Ni/Ni (disque et anneau |
en Ni) pour établir la faisabilité et étalonner les mesures (chapitre IV),
l'autre en Fe/Pt et Fe-Cr/Pt pour étudier le comportement anodique des

matériaux comstituant le disque (chapitre V).




Pour le disque, les métaux utilisés (Fe et Ni) sont d'origine
Johnson-Matthey, l'alliage Fe-Cr (7% atomique) d'origine IRSID a été

aimablement refondu par les soins de Monsieur BISOT (CECM).

La surface latérale des cylindres est polie au papier émeri jusqu'a
la granulométrie 1200, puis rincée avec du 1-2 dichlorométhane, enfin
recouverte par une couche de peinture cataphorétique (d'origine CORONA,
aimablement fournie par le Centre de Recherche et Développement d'Usinor
Montataire, utilisée dans 1'industrie automobile), d'épaisseur 15um environ
(voir Annexe 2 pour la description du principe de cette peinture).

L'anneau de Pt est fourni par Lyon-Alemand. Nous 1'avons protégé 3
l'intérieur et 4 1'extérieur de la méme manidre que la surface latérale
du disque. L'ensemble de 1'électrode est enrobé avec une résine époxyde
moulable. Pour avoir le disque amovible et pouvoir polir séparément le
disque et 1'anneau, 1'entrefer est rempli_par de la cire, a bas point de
fusion, ARCONSON (fournie gracieusement par l'atelier d'optique, Département

de Recherches Physiques, Université P. et M. Curie).

Nous avons pris toutes ces précautions dans la préparation de 1'élec-
trode pour deux raisons
- Eviter tout court-circuit entre le disque et 1'anneau, ce qui rendrait la
mesure impossible ;
- Eviter les infiltrations le long de la surface latérale, particuliérement

génantes lorsque l'on travaille dans le domaine de passivité,
La figure {3.2} représente deux coupes de 1'ETDA : a) coupe longitudi-

nale de 1'électrode ; b) coupe transversale de 1'électrode. Les parties

hachurées correspondent aux métaux utilisés pour le disque et 1'anneau.

III.2. Détermination de la courbe courant-tension

Le relevé des courbes courant-tension peut se faire soit en fixant le
courant et en mesurant la tension (méthode galvanostatique), soit en imposant
la tension et en mesurant le courant (méthode potentiostatique). Selon les
caractéristiques I-E de 1'interface, nous appliquons 1'une ou 1'autre de ces

deux méthodesJ en effet, la relation entre le courant et la tension n'est pas
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Figure {3.2.} : Electrode & disque-anneau.

a) Coupe longitudinale

b) Coupe transversale




toujours biunivoque. §'il y a plusieurs valeurs de la tension pour un méme
courant, il faut employer la régulation potentiostatique (exemple : courbe
de polarisation anodique du fer avec passivation, cf paragraphe V.3.).
Au contraire, si plusieurs valeurs du courant peuvent exister pour le méme
potentiel, la régulation galvanostatique s'impose (exemple : courbe de
polarisation anodique du fer en présence d'inhibiteur de corrosion, ayant

une forme en S, cf paragraphe V.4.).

Le dispositif utilisé pour le relevé des caractéristiques I-E est
classique. Dans la phase préliminaire de ce travail, nous avons utilisé un
potentiostat-galvanostat SOLARTRON 1186 ou 1286 (disque) et un potentiostat
alimenté sur batteries, fabriqué au laboratoire (anneau). Par la suite,
nous avons été amenés a concevoir um bi-potentiostat (décrit dans le para-
graphe suivant) spécialement adapté & la mesure en régime sinusoidal.
Rappelons que les appareils commerciaux par exemple (TACUSSEL 1606, 2401,
3502, 12001) destinés aux études disque-annmeau, s'ils fonctionnent convena-
blement en régime stationnaire ou quasi-stationnaire il n'en esr pas de

méme, par leurs conceptions méme, en régime dynamique.

III.3. Dispositif expérimental - Mesure en régime sinusoidal

Les deux appareils essentiels du montage sont le bi-potentiostat

- permettant de polariser simultanément les deux électrodes (disque et anneau) ,
congu et réalisé au laboratoire, et 1'analyseur de fonction de transfert &
quatre voies d'entrées (SOLARTRON 1254) servant @ mesurer simultanément les
différentes fonctions de transfert qui interviennment dans la méthode.

L'ensemble du dispositif expérimental est représenté sur la figure {3.3}.

ITI.3.1. Bi-potentiostat

La polarisation de l'interface du disque et de 1'anneau est réalisée

1'aide d'un bi-potentiostat. Afin de pouvoir polariser le disque et 1'anneau

me

[y

deux potentiels différents, tout en utilisant .la méme contre-électrode, les i
circuits de masses sont rendus indépendants grice & une alimentation flottante |
du potentiostat d'anneau par des batteries Cd-Ni. Nous avons représenté sur

la figure {3.3} chaque masse électrique d'une maniére différente : la masse
d'anneau par /A et la masse du circuit du disque par — qui

est également la masse générale de 1'appareil.




- 39 -

SOLARTRON 1254 AF T 4 VOIES

GENERATEUR|ANALYSEUR OSCILLOSCOPE
1 2 3 4
@ [} ® e ® [] L]
ID—"—.J————‘_‘J
— | — I-
Signal A A / A
sinusoidal A A | | FILTRE
A ED
) Cmﬂpenscﬁon
A AN N\ | de Rda

d’électrolyse

Figure {3.3.} : Schéma du dispositif expérimental.

L'index A pour le circuit d'anneau, 1l'index D pour le circuit du disque.
Avec deux masses séparées : P : potentiostat, I : circuit sommateur.
Amplificateur différentiel : RV’ résistance variable pour le circuit de

compensation du couplage ohmique.
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Comme nous 1'avons signalé dans le chapitre II, il existe un couplage
ohmique entre ID et EA' Nous avons choisi d'éliminer cet effet parasite au
cours méme de l'expérience. Sur la figure {3.3}, nous donnons le schéma fonc-
tionnel du bi-potentiostat avec le circuit utilisé pour faire cette correction
le potentiel d'anneau AEA est corrigé automatiquement en réinjectant dans le
circuit pilote du potentiostat d'anneau, avec une phase convenable, une tension
(Rda AID) prélevée dans le circuit de disque. En pratique, il suffit de moduler
le courant du disque i une fréquence 2 100 Hz (fréquences ol Nt(uﬂ = 0) et

d'ajuster Rv a2 1'aide d'un potentiométre de maniére 3 ce que AI, = 0, la valeur

A

de Rv ainsi déterminée correspond alors & la résistance de couplage Rda' Le
bi-potentiostat comporte également deux voltmétres numériques (de disque et

d'anneau), servant i mesurer les potentiels, respectivement E, et E,-

Nous avons testé le bon fonctionnement du bi-potentiostat et en parti-

a 1l'aide

culier du circuit de compensation du couplage ohmique entre ID et EA’

du circuit passif présenté sur la figure {3.4}.

Figure {3.4} : Circuit passif pour tester le fonctionnement du bi-potentiostat.
R 108, €, = 250uF, Ry = 4,7, Ry = 2,450, R, = 4,72, Rg = 100Q, C, = 15vF,
Rg IKQ et Cq = 15yF.

mn
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Z,» Zp et Z simulent respectivement 1'impédance d'anneau, de disque et de

la contre-électrode.

En mesurant le potentiel au point P, nous vérifions 1'indépendance de
masse des circuits du disque et de 1'anneau. En le mesurant au point C, nous

introduisons une résistance R, commune aux deux circuits, qui joue le rdle de

résistance de couplage R ; si nous faisons varier ID en choisissant Rv = R

da 2

(figure {3.3}) nous vérifions le bon fonctionnement du dispositif.

ITI1.3.2. Analyseur de fonction de tramnsfert (AFT) :

Il comprend un générateur de fonction, source d'excitation du systéme
a analyser, et un corrélateur numérique qui calcule la réponse dynamique.
L'AFT utilisé (SOLARTRON 1254) comporte quatre voies d'entrées, nous permettant
de mesurer simultanément N (w) et ZD.

Comme nous 1'avons montré dans le sous-chapitre II.3., ZD est indispen-
sable pour évaluer quantitativement la contribution de la charge de double

couche dans le calcul de AID.

ITI.3.3. Autres appareils de mesure :

Les autres éléments .du dispositif expérimental, que nous allons citer,
sont identiques pour tous les montages de la mesure d'impédance.

- Les signaux AEA, AE AL, et Alb, délivrés par les amplificateurs du

D’ A

bi-potentiostat, sont envoyés & 1'AFT apres avoir traversé des filtres
passe-bas, pour diminuer les bruits parasites qui dégradent la précision
des mesures. Leur emploi est pratiquement indispensable quand on étudie

les processus de passivité.

- Les courants continus de disque et d'anneau sont mesurés par deux milli-
amperemétres (METRIX, Modéle MX 309A) connectés dans les circuits de la

contre-électrode,

- Un oscilloscope est installé en permanence sur le montage pour vérifier en

particulier 1l'allure des signaux des courants I, et ID.

A
- Enfin, un micro-ordinateur (SORD M68) contrdle le déroulement des mesures,
stocke les donnéés, puis effectue les divers traitements numériques des

données. Les calculs de simulation ont été également réalisés avec le méme

micro-ordinateur.




CHAPITRE IV

MISE AU POINT DE LA TECHNIQUE D'ETDA

Ce chapitre est consacré i diverses mesures avec um systéme redox
bien connu et largement utilisé dans les études de transport. L'objectif
est de s'assurer du fonctionnement du dispositif et d'étalonner la partie
transport de la réponse en régime harmonique. On y abordera également des

variantes possibles d'utilisation.

IV.]l. Choix du matériau d'anneau

Il est trés important de choisir le métal qui peut servir comme
) II Eu s ITI
électrode d'anneau sur lequel nous pouvons oxyder Fe et réduire Fe en
vue des mesures sur le comportement anodique du fer et d'alliages a base

de fer. Les conditions que doit vérifier le métal d'anneau sont :

- 1. 11 ne faut pas qu'il réagisse avec l'électrolyte.
2. 11 faut que les paliers d'oxydation et/ou de réductiom, utilisés
pour détecter les espeéces issues du disque, soient bien définis

et reproductibles.

Lorsque 1'anneau vérifie ces conditions, il suffit qu'il soit polarisé

sur le palier de diffusion pour que NA(w)ﬂ 5LF {ef.II.3.).
A

Comme matériau d'anneau, nous avons essayé les méltaux suivants : Co,
Au, Ag, Ni et Pt dans l'acide sulfurique, les vagues choisies étant
i III , , ) , .
Fe < Fe ; parmi ces métaux, seul le platine répond aux conditions

imposées.

IV.2, Etalonnage de la technique d'ETDA

L'étalonnage de cette technique consiste & déterminer Nt(w). Nous
avons choisi une électrode de Ni/Pt (disque en Ni, anneau en Pt) dont le

disque et 1'anneau seront le siége de processus redox.
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Sur le disque : FE(CN)g‘ + e - Fe(CN)Eh
fis . 4
Sur 1'anneau : Fe(CN)6 - e > Fe(CN)6

Nous avons utilisé aussi une électrode de Ni/Ni avec le méme systéme redox
(simple et rapide). Le coefficient ainsi mesuré N(w), s'identifie a Nt(m).

A différentes vitesses de rotation de l'électrode, nous avons mesuré le
coefficient de capture Nt(uD. Les résultats de mesure sont représentés

dans un diagramme de Nyquist sur la figure {4.1}. Pour plus de clarté,

nous n'avons représenté que 3 vitesses de rotation. Ces diagrammes ont une
forme de demi-cardioide. Pour les faibles vitesses de rotation (exemple

900 r.p.m.), Nt(O) tend vers 0,43 qui est inférieur de 10% é.la valeur
calculée (0,48). Lorsque la vitesse de rotatiom est plus grande (3600 r.p.m.)
Nt(O) est nettement plus faible (0,3). Ce phénoméne a été signalé par plusieurs
auteurs. Bien que, comme nous l1l'avons vu au chapitre II, le terme de diffusion
radiale puisse contribuer & donner une valeur par excés a basse vitesse de
rotation, l'effet observé ne peut &tre expliqué de cette fagon. Dans les

- - =2 2 .-1 P
conditions de travail D =0,19 10 5cmzs 1 et v =10 "cm s *, la réponse en

Nt(m) n'est appréciable qu'en dessous d'une fréquence de 10Hz environ. Au

dessous de cette fréquence, on observe un écart entre le résultat de calcul
et les résultats expérimentaux. Cet écart peut &tre dii aux erreurs introduites
par la chaine de mesure. Une augmentation de la vitesse de rotation induit
une augmentation de la fréquence du maximum de la boucle. Ceci est en accord
avec la théorie qui exprime Nt en fonction de la fréquence réduite w, donnée
par la relation (2.52). Pour préciser ce point, nous avons alors porté les
résultats de Nt (w) & différents 0 dans un diagramme de Bode (log module) et
phase-log (w) (figure 4.2). Le trait continu donne Nt(a) calculé selon la
relation (2.51) pour 1<w<l6. Pour 5<O,I,Nt(a) est en pratique assimilable a .
Nt(O). Nous pouvons vérifier la réductibilité des courbes en w. Toutes les
courbes expérimentales se superposent en une courbe unique. L'accord est par-
ticuliérement bon & w <10.

La cinétique du couple redox sulfate ferreux-ferrique sur le Pt n'est
pas aussi rapide que celle du couple ferri-ferrocyanure. Afin de disposer d'un

étalonnage utilisable avec le couple FrII/FeIII

, nous avons déterminé Nt a
différents Q dans le milieu sulfate. En faisant le rapport de Nt (en milieu
sulfate) sur Nt (en milieu ferricyanure) i une méme vitesse de rotation (900 rpm)
(figure {4.3}). Nous pouvons remarquer un écart entre les deux fonctions, limité
au domaine 2 <w < 20. Pour des valeurs plus faibles de w, les deux courbes sont
identiques. Pour ces raisons, nous avons préféré déterminer Nt dans chacun des

milieux utilisés : acide sulfurique, phosphorique
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Figure {4.1.} : Diagramme de Nyquist du coefficient de capture hydrodynamique N (w).
KOH 2M + K3(Fe(CN)g) 1072M. Disque (Ni) : FelIl>rell | 1y = 100uA, Ep = -0,12V/ESS,
AEp = 10mV ; Anneau (Pt) : Fell - pelll E4 = OV/ESS.

A : 3600 rpm ; e : 1600 rpm ; o : 900 rpm.

OE 1 Illlllll ] | IIIIIII 1 Illlllli 1 T TT1TT1V 180
@ Vo YO Yo ._v-.--f.‘ = L
a m o B 8 g @@ e
e O
i Lol
= ()
|5_3_ _’I___ ~
= - ey
- r va —_
Ll F. nammvﬁvﬂ\ﬂ 3
| B =
a "
o 2| e
: Lot
Z o i
X <
5 =
31 o
-3 L vl Lo vl 1 :|anul L 1 tyinl-80

2
_..2 . _
Log FREQUENCE REDUITE (@)

Figure {4.2. }: Coefficient de capture hydrodynamique N_()-

MEmes conditions que la figure {4.1.} mais en fonction Ee la fréquence réduite :
G = 1,57(v/D)1/3 g/q,

Long module de Nt (@) : e 900 rpm, ¥ 1600 rpm, W 3600 rpm, — théorique.
Phase de Ng (@) : o 900 rpm, V 1600 rpm, O 3600 rpm, — théorique.
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Figure {4.3.} : Effet cinétique du processus sur 1l'anneau. N(w)/N_{w).
N(w) mesuré dans H M + Fez(SO Jg 10 2M 3 900 rpm

Disque (Ni) : FeII% + rell, Ep = -0,_V/ESS AEp = 10mV, Iy = -75pA
Anneau (Pt) : Fell -~ Felll, E, = 0,8V/ESS, Iy = 43uA

Voir Figure {4.1.} pour N, (m) 3 900 rpm.
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Figure {4.4.} : Effet du couplage ohmique entre le disque et 1'anneau (Rda Ip), visi-
ble pour £ > 10 Hz.  HS504 1M + Fep(S04)3 1072M, 900 rpm.

Disque (Ni) : Felil—+ Fell, Ep = -0,2V/ES3, AEp = lmV, Ip = -68JA

Anneau (Pt) : Fell + Felll, B, = 0,8V/ESS, I = 334
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et perchlorique molaire en présence de 10mM de sulfate ferrique, et dans
le chapitre suivant, pour remonter & ND, nous utiliserons la fonction Nt(w)

obtenue par étalonnage dans le méme milieu.

Afin de mettre en évidence l'effet du couplage ohmique entre le
disque et 1'anneau, nous avons représenté Nt(w) a 960rpm (figure {4.4}),
dans un diagramme de Nyquist, sans et avec compensation automatique du
couplage ohmique. L'effet se manifeste surtout dans les hautes fréquences
ol les courants de nature capacitive sur le disque et sur l'anneau prennent

de 1l'importance.

Pour estimer 1'effet de la composante capacitive de double couche

incluse danms AIé, nous avons mesuré simultanément N(w) et Z_ 4 900rpm, le

D
disque est polarisé au potentiel de demi-palier de diffusion, 1'anneau sur

le palier FeII - FeIII.

En appliquant la relation (2.56), on arrive & la
conclusion que dans le domaine de fréquence ol la valeur de Nt(w) n'est pas
trop petite pour empécher toute mesure, 1'influence parasite du courant de
charge de la double couche sur le disque est négligeable. Toutefois, ceci

ne serait plus vrai dans des conditions ou Nt(uD s'étendrait vers le haut

du spectre de fréquences, par exemple pour des valeurs nettement plus élevées

de .

IV.3.Coefficient d'anticapture

Le coefficient de capture complexe Nt(w) a été introduit a partir d'une
situation similaire a celle permettant de définir le coefficient de capture
stationnaire traditionnel : récupération sur 1'anneau d'une espéce générée
par une réaction sur le disque. Il est égalehent possible de définir un
autre coefficient complexe Et(uﬂ caractérisant l'effet d'épuisement subi par
une espéce présente en solution du fait de sa consommation sur le disque. On
définit
AT

AT

N (w) =
N 5

Disque et anneau sont cette fois le siége d'une méme réaction. On aura donc
N(0) < 0 puisque tout accroissement de la consommation sur le disque provoque
une diminution de la concentration parvenant sur 1'anneau. On reconnait 13

une situation analogue & celle présidant & la définition du coefficient




d'écrantage. Toutefois, il est aisé de s'assurer sans aucun calcul supplé-

mentaire que
N ()] = [N ()]

le signe dépendant des conventions sur AIA et AlD.
En effet, il suffit de décrire la consommation sur le disque de
1l'espéce issue de la solution par la production d'une espéce de concentration
négative. La linéarité en ¢ des équations fait que les calculs restent
totalement valables et conduisent & la méme fonction Nt(w). Ceci avait déja
été signalé par Albery et coll. <31>. La figure {4.5} en donne une vérifi-

cation expérimentale. Ici, Et(O) < 0 ecar AI, et AID sont pris tous deux

A
positifs pour l'alternance anodique.

IV.4.Définition et mesure d'un coefficient de capture en régime de modulation

de la vitesse de rotation de 1'ETDA

Nous avons mentionné lors de l'analyse bibliographique des applications
de 1'ETDA (chapitre II) la publication récente de Strehblow et coll. <25>
sur les alliages Fe-Cr. Ces auteurs ont eu 1'idée de moduler la vitesse de
rotation de 1'ETDA autour de sa valeur moyenne de fagcon analogue 2 la mesure
de 1'impédance EHD <34>. Le but de cette modulation est uniquement d'améliorer
la sensibilité par utilisation d'une détection synchrone de la composante
modulée du courant d'anneau & une fréquence unique de 5 Hz. Cependant, cette
démarche apparait totalement empirique et aucune justification n'est Ffournie.
Disposant d'un dispositif de modulation de la vitesse de rotation, il nous
a paru intéressant d'aborder bridvement ce point & 1l'aide du systéme d'éta-

lonnage qui nous a servi ci-dessus 3 étalonner 1'ETDA

- sur le disque : réduction de ferri & ferrocyanure

- sur l'anneau : réoxydation de ferro & ferricyanure

Une modulation sinusoidale de la vitesse de rotation, de faible ampli- |
tude Afl, est superposée 2 la valeur moyenne . Trois fonctions de transfert

peuvent alors &tre mesurées simultanément :

Aln , Figure {4.6al, i , figure {4.6b, d'ol se déduit AL, /ALy (figure {4.6c}).

AR AQ
On notera que la correction de couplage ohmique entre disque et anneau est

essentielle a 1l'obtention de ces résultats.
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Figure {4.5.} : Coefficient d'anticapture (effet d'épuisement)
KOH 2M + K_(Fe(CN),) 10~2M

Disque (NiJ : Fell? » pell Ep = -0,166V/ESS  AEp = 1l5mV
Anneau (Ni) : Felll +rwell g, = -0,145v/EssS

o : 900 rpm i e : 1600 rpm
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Figure {&4.6.} : La réponse de ETDA sous la modulation de la vitesse de rotation
KOH 1M + K,(Fe(CN),.) 1072M, 900 rpm, amplitude de modulation 90 rpm.

3
Disque (Ni) : FeII? + Fell Ey = -0,025V/E88S I, = 77ua
Anneau (Ni) : Fe'l +Felll E, = -0,5V/ESS I, = -32pA

a : AID//_“.Q (impédance EHD du disque) ; b : AIA/AQ (impédance EHD d'anneau ID #F 0) ;

c : AIA/AI d : AIA/AQ (impédance EHD d'anneau I_ = 0).
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Les variations de AID/AQ (figure {4.6aD) avec la fréquence de modulation
sont évidemment conformes & 1'impédance E.H.D. du disque puisque celui-ci
n'est pas sous 1'influence de 1'anneau. Par contre, le diagramme AIA/AQ
(figure {4.6b}) révéle un comportement plus compliqué divisé en deux domaines
de fréquence. Le domaine hautes fréquences correspond & la réponse E.H.D. de
l'anneau comme le prouve la comparaison avec le diagramme de la figure {4.64}
qui domne 1'impédance E.H.D. du méme anneau pour une espéce issue du sein
de la solution en absence de réaction sur le disque. Dans ce domaine de
fréquences de modulation, supérieures aux fréquences de réponse du disque,
le champ de concentration vu par 1'anneau n'est pas modulé et sa réponse est
identique a4 celle observée dans un milieu de concentration constante. Le
domaine basses fréquences visualise la réponse du courant limite sur 1'anneau
a la modulation de concentration induite par le disque. En effet, il coincide
bien a la réponse E.H.D. du disque (figure {4.6a}. Ce comportement est en
accord qualitatif avec la réponse EHD d'une microélectrode au voisinage d'un
disque <35>. La fréquence choisie de 5 H% par Strehblow et coll. est localisée
dans le domaine de transition ou le module de la réponse est maximal. Elle
a donc dii faire l'objet d'une étude préliminaire. Par rapport & la limite
stationnaire, le gain est de l'ordre d'un facteur 2 auquel se rajoutent les

avantages de la détection synchrone.

Si l'on considére le coefficient de capture AIA/AID (figure {46c)),
on s'assure qu'il tend en basses fréquences vers une limite réelle égale a

Nt(O) ce qui implique avec ce systéme que :

I I
=y A2
ID ID
"\ v

df dE

Le gain de sensibilité sur Nt avec une modulation de vitesse de rotation &

5 Hz choisie par Strehblow et coll. est de l'ordre de 5.

Nous domnnons sur la figure { 4.7 } en diagrammes de Nyquist AIA/AQ
et AIA/AID pendant la dissolution anodique du fer (disque). La densité de
courant de dissolution est de 15mA.cm-2. A cette densité de courant, la
vitesse de réaction n'est pratiquement pas affectée par les conditions
hydrodynamiques, donec AID reste pratiquement nul dans tout le domaine de

fréquence.
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Figure {4.7.} : Réponse de ETDA sous la modulation de f.

H,50, IM, 900 rpm, amplitude de modulation 90 rpm.

2774 11
Disque (Fe) : Fe -+ Fe ; I = 1lmA
II III D
Anneau (Pt) : Te -+ Fe ; E,_ = 0,8V/ESS

A
a : AIA/.’_\.Q ; b s AIA/AID




Sur le diagramme a (AIA/AQ) nous constatons que le module est
maximum & 1,6Hz. Le diagramme b (ZHA/AID) présente également un maximum
de module pour la méme fréquence. La limite i fréquence nulle de AIA/AID
(sous modulation de la vitesse de rotation) est difficile & déterminer

avec la précision nécessaire (AID est pratiquement nul).

Par ailleurs, nous avons constaté que pour une densité de courant de
dissolution plus importante (environ SOmA.cmuz) AIA/AQ tend vers une valeur
négative, c'est-a-dire que le coefficient de capture N(0) décroit de facon
nettement plus sensible que dans 1'exemple donné sur la figure { 4.7 }.
Nous reviendrons plus loin (§ V.3.) sur l'interprétation de ce comportement

et sur ses relations avec le mécanisme. de dissolution.




CHAPITRE V

APPLICATIONS DE LA TECHNIQUE ETDA

INTRODUCTION

Le domaine de polarisation anodique des métaux de transition donne
lieu & des processus trés complexes mettant en jeu des phases bidimensionnelles
et dans la région de passivité deux interfaces et une phase intermédiaire.
Le transfert de charge aux interfaces s'opére dans ces conditions par une
succession de phénoménes comme le transport des espéces réactives & travers
le film ou au sein de la solution, l'adsorption et la désorption des espéces
réactives aux interfaces, les réactions électrochimiques et chimiques &

l'interface et/ou au sein du film passif.

Depuis Faraday, beaucoup de travaux ont été consacrés & la passivité
des métaux et alliages. Bien que ne permettant pas de trancher entre les
aspects phase d'oxyde et adsorption, les techniques électrochimiques ont
accumulé une grande quantité de données et ont en particulier abouti a

une description fine du phénoméne sur la base de relation courant-tension~temps.

La figure {5.1 } permet, en s'appuyant sur la courbe courant-tension,
de définir, comme on a l'habitude de le faire, les différentes régions de la
courbe de polarisation anodique en milieu acide. En partant du potentiel de
corrosion, on observe une zone de dissolution (activité), une zone de
formation du film passif, elle correspond & la transition activité-passivité
(passivation), une zone ou la dissolution est dominée par la présence du
film passif (passivité), ume zone de dissolution transpassive (transpassivité)
suivie de la passivité secondaire et enfin le dégagement d'oxygene. Nous
nous limiterons dans ce travail & étudier les quatre premiers domaines

(potentiel de corrosion, activité, passivation et passivité).

La plupart des interprétations électrochimiques proposées pour décrire
les processus de dissolution font appel 4 des mécanismes de réactions en
plusieurs étapes incluant en général une ou plusieurs espéces intermédiaires
en phases adsorbées évoluant vers des films tridimensionmnels dans la région

de passivation.
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Figure {5.1.} : Courbe courant-tension d';n métal passivable (schématique).

Définition de zonmes ol se déroulent différents processus.
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Figure {5.2.} : Décomposition vectorielle de ND(m)
AQ/AT

D > 0 correspond par exemple a 1'espéce intermédiaire de réactiom.




Jusqu'a présent, l'élaboration de ces mécanismes repose essentiellement
sur l'étude des variations de 1'impédance faradique avec la fréquence. Chaque
constante de temps est ainsi rattachée 2 la présence d'une espéce superfi-
cielle. A cet effet, le comportement expérimental est comparé aux données
de la simulation numérique de modéles sur ordinateur. L'impédance faradique
associée aux processus anodiques se caractérise par la présence de constantes
de temps basses fréquences donnant lieu le plus souvent & des réponses
inductives ou & des résistances négatives. Le développement des techniques
de mesure d'impédance en basses et trés basses fréquences par des corrélateurs
numériques ainsi que 1'accroissement des possibilités de simulationm sur
micro-ordinateur sont a4 l'origine de l'essor de cette démarche dans les dix
ou quinze dernidres années. Cependant, aucune information autre que celle
apportée par les mesures d'impédance n'a pu pour le moment €tre recueillie
concernant l'origine de ces constantes de temps et ce sujet reste assez
controversé <39 >. Le domaine de fréquences ol elles se manifestent et leur
interprétation la plus satisfaisante par la relaxation de concentratiom
superficielle d'intermédiaires de réaction ou d'épaisseur de film en font

un domaine de choix pour appliquer la technique ETDA en régime sinusoidal.

Le présent chapitre débute donc par une bréve description de la
structure générale des modéles reliant les valeurs instantanées du courant
de disque, du flux émis par le disque et de la charge emmagasinée en surface

par la réaction.

V.l. Modéle théorique : structure générale

D'une fagon trés générale, si une fraction du courant AID est emma-
gasinée sur l'électrode sous forme d'une charge AQ impliquée dans un processus
faradique, on peut écrire 1'équation de conservation d'électricité sous la

forme générale suivante :

- ; daqQ 1
ALy = np F Apy + —- (5.1

En régime sinusoidal de faible amplitude, la relation (5.1) devient :

Ag,
D . AQ
n,B F—+ ju—"=1 (5.2)
D AID AID
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La figure { 5. 2} donne la représentation vectorielle de 1'équation (5.2).
Sur cette figure, on a porté, dans le plan complexe, les vecteurs nDFND(w) et
juJACUAID. Ce dernier correspond 3 la composante du courant consommée dans
la formation par exemple d'une espéce intermédiaire de réaction adsorbée.
Puisque nous pouvons mesurer ND en fonction de w, nous pouvons donc pour
chaque fréquence en déduire la composante AQ/AID. Quand w + «, ND(w) doit
tendre vers ume constante réelle caractéristique du mécanisme de réaction
sur le disque. En effet, dans ces conditioms, on a AQ/AED = 0, en d'autres
termes ND(W) correspond & la cinétique d'émission d'espeéces dans la
solution pour des variations évanescentes de la concentration superficielle
de 1l'espéce impliquée dans AQ. Cette limite donnera donc des informations
sur la nature des processus dans les conditions de mesure de la résistance
de transfert de charge Rt de 1'impédance. On remarquera au passage que si

pour cette limite haute fréquence AQ/AE_ Vv 0, le flux de charge donnant

D
naissance a ces variations Vv jw AQ/AID = jw AQRt/AED tend vers une quantité

finie égale au diamétre de la boucle. Lorsque w— 0, la conservation des

charges impose que le flux émis soit 1ié au courant par n_ F A¢ /AL = 1.
4 b’ “p

D

V.1l.1l. Modéles proposés pour la dissolution active du Fe :

Nous présenterons deux modéles de base pour la dissolution du fer
en milieu acide, 1'un proposé par Bockris < 36 > ol 1'espéce adsorbée joue
le rdle d'intermédiaire de réaction, nous l'appellerons par la suite
mécanisme I, 1'autre proposé par Heusler < 37 > ol l'espéce adsorbée est

un catalyseur puisqu'elle n'est pas consommée, nous l'appellerons mécanisme IL.

V.1.1.1. Le mécanisme I comporte deux étapes consécutives et irréversibles :

I k
1 I 2 II
Fe > Fe g, + Fegn

Avec les hypothéses classiques pour le calcul d'impédance, nous avons :

, . a6 _ e
- Bilan de matiére : B T kl(l 9) k28 (5.3)

o
F

H

- Bilan de charge : = kl(l-B) + k,6 ¥ (5.4)

- Flux de Fe(II) : ¢D = k.0 (5.5)
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% I .
ou O est le taux de recouvrement de Fe P est le nombre maximum de

ads’
. i 2 -1 . ;

moles adsorbées par unité de surface et ki (mole.s “.cm ~) les vitesses

de réaction, dépendant du potentiel en obédissant & une relation exponentielle

(Loi de Tafel)
k, = k, ex b, E 5.6

io p(lD) (5.6)
ol kio : les coefficients des vitesses de réaction, ils tiennent compte de
1'influence des concentrations des espéces réagissantes et bi (V' 7) : les
constantes de Tafel, elles reflétent les propriétés d'activation du processus

de transfert de charge.

- Etat stationnaire :

L L dO e o H
(5.3) "+ B8 T 0 - kl(l 8) k26
k
# ol rp— (5.7)
I e,

- Sous une faible perturbation du systéme en régime sinusoidal

(5.3) = B jwdb = (blkl(l—@)—bzkza)AED - (kl+k2) AB (5.8)

(bl-bz)k7§
(5.7) et (5.8) - Ae/AED = -E—;E—;EEE (5.9)
1
(5.4) -+ AID/F = (blkl(1—8)+b2k28)AED-(kl-k2)Ae (5.10)

- = 0 il - .
(5.7) et (510 =~ AID/AED 1/zF,D F((b1+b2)k2 (k1 kz) A@/AED)

(5.11)

D'aprés la relation (5.9), lorsque w est trés grand (w-o9), AB/AED

tend vers zéro, donc l'expression donmnée par (5.11) se réduit & :

(bl+b2)ID

2

1 =
= o = T = 2
R F(bl+b2)k28 (5.12)

F,D

Rt est la résistance de transfert. Donc, dans tout le domaine de fréquence,

1'impédance faradique s'écrit

e w i Pk, oy 3o (5.13)
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Vers les basses fréquences (w+0), 1/Z tend vers une valeur réelle qui est

F,D
1'inverse de la résistance de polarisation Rp

(bl-bz)kzﬁ _ 1 M
kl+k2 Rt kl+k2

L . 1 o1 .
TR, Flky-k,)

F,D P

(5.14)

RP peut &tre supérieur ou inférieur & la résistance de transfert, selon le

signe de Nu qui dépend de

- kl’k2 : fonction du potentiel

- bl,b2 : pentes de Tafel

Si Nu > 0, RP est inférieur a Rt
Le diagramme d'impédance incluant la capacité de double couche présente

alors une boucle capacitive et une boucle inductive en basse fréquence.

. Lorsque Nu < 0, RP est supérieur & R,

Le diagramme d'impédance comporte alors deux boucles capacitives.

En linéarisant 1'expression donnée par (5.5), on obtient

b2k28 AED + k2 AB (5.15)

Aty

qui s'écrit aussi comme

Ag
D AB
— =b k, 0+ k, — (5.16)
AED 272 2 AED
d'olt on peut déduire ND
Ad.  Ad AE
D D AB
N = = = (b bk, 0 4kl =13 2. (5.17)
D AID AED AID 272 b2 EED F,D

La comparaison de (5.17 & (5.1) montre bien que 1'accumulation de charge

en surface est ici due au recouvrement 6.

D'aprés les études précédentes sur la dissolution active du fer en
milieu acide, nous adoptons les constantes de vitesses choisies par Mattos <38 >

pour deux pH différents

- & pH=0 kl = 0,4 106 exp(38,4.E)
k, =8 ].0-'4 exp(7E) B = 10_8
- a pH=2 ky = 13 107 exp(38,4.E) ; k, ne dépend pas du pH 5 B = 1078,

On peut calculer Z, a4 partir de la relation (2.55), Cd = lO-AF.




Les résultats de simulation de la courbe stationnaire, des diagrammes

d'impédance et du coefficient cinétique d'émission & divers potentiels et
a pH=0, sont donnés sur la figure {5.3 }. Nous remarquons que les
diagrammes d'impédance simulés aux points AO et B0 présentent chacun une
boucle capacitive et une autre inductive, & ces potentiels Nu > 0. Au
point C0 1'impédance comporte deux boucles capacitives correspondant a
Nu < 0 (Rp > Rt). Nous remarquons qu'aux potentiels plus anodiques, le
courant croit (courbe stationnaire) donc la taille des diagrammes d'impédance
décroit. On note aussi un glissement de fréquence : par exemple, la fréquence
100 Hz se situe, dans le diagramme Ao au voisinage du maximum de la boucle
capacitive alors qu'elle se trouve au début de la boucle inductive dans le
diagramme B0 et au maximum de la seconde boucle capacitive dans le diagramme
Co'

Les diagrammes de ZFND aux points AD,BD et CD ont exactement la méme
forme (un seul arc de cercle se situant dans le premier quadrant, Fe > 0,
Im < 0) et la méme taille (les limites & hautes fréquences sont identiques
(0,31) ainsi que les limites a basses fréquences (1)). La croissance anodique
du potentiel influe uniquement sur les fréquences : la fréquence du maximum

de la boucle de ZFND croit avec le potentiel.

Les résultats de simulation correspondant au pH=2 sont donnés sur la
figure {5.4} Des remarques identiques & celles du pH=0 peuvent &tre faites.
Le pH non plus n'affecte pas la position des fréquences sur le diagramme de 2FN .
En effet, les points 02 et BO correspondent a4 un méme potentiel (-800mV)

4 des pH plus élevés la fréquence du maximum de la boucle de 2PNy croit.

V.1l.1.2. Le mécanisme II comporte deux étapes consécutives dont la

premiére est réversible :

Fe £ Fe + e < Mécanisme II >
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Le principe du calcul étant strictement semblable a celui détaillé

au V.1.1.1., déduire ND

équations de conservation de matiére, conservation d'électricité et du

flux de FeII dissous. En effet

) 5 a6 _ -
Bilan de matiére : B it kl(l 8) Sk_l
ID
- Bilan de charge : == kl(l—e) - k_le + 2k28
- Flux de Fe(II) : ¢D_= kze
’ I
B : Taux de recouvrement de Fe .
ads
- Etat stationnaire :
k
48 _ ; -g) = g Bl Hmeee B
(5.18) = B 7 0 kl(l g) = k_18 d'ou 6 kl+k_1

4 partir de ce mécanisme revient & résoudre les

(5.

ks

(5.

18)

(5.41)

- Sous une faible perturbation du systéme en régime sinusoidal :

(5.18) B jw AB = (klbl(l~8)-k_lb_18)AE~(kl+k_l)AB
k . 6(b -b _)
AB =L 1 -1
(5.21)et(5.22) =+ = :
. AED k1+kql+BJw
AID _ _
(5.19) + — = (kyb (1-8)=(k_;b_;=2k,b,)8)AE - (k +k_; -2k, ) A8
(5.21)et(5.26) +=i— = F(k_ (b, ~b_ ) BF2k b B-(k +k_ -2k ) =)
ZF D -1"71 "-1 ) L=l 2° AE
0’ D
Lorsque w-+=n,ZF,D+-Rt.

1
9 . o
(5.25) = Rt F(k-l(bl b_l)8+2k2b28)
1 1 AB
et = — - (k. +k _-2k_ ) —
ZF,D Rt 1 -1 2 AED

(5.

e

(5.

5

[E.

L3
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En linéarisant 1'équationm (5.20), on obtient

= B )
8d k,b,60E + k, A8 (5.28)
Ad
o)) - A
—— = b, 0+ k, — (5.29)
DE o 2 A
A0 W =  (by B T raiy (5.30)
D %2 Somm Zp,D

A la lumiére des études antérieures, nous avons choisi les constantes de

vitesses suivantes

- 4 pH=0- kl = 10 exp(19,2.E) k-l = 15 10-18 exp(-19,2.E)
k2 = 8 10_4 exp(7E) ; B = 10_8
- a4 un pH plus élevé (pH= 4)
4 -18
kl = 10 exp(l19,2.E) k—l =15 10 exp(-19,2.E)
ky = B 10" wapl 753

Seul kg dépend du pH.

4

On peut déduire Z_. & partir de la relation (2.55), ¢d = 10 F.

D
Nous avons porté sur la figure {5.5 } la courbe stationnaire simulée
ainsi que les diagrammes ZDEEZFND simulés aux différents potentiels pour
les deux pH (O et 4). Nous remarquons alors que pour le pH=0 les diagrammes
d'impédance contiennent deux boucles, l'une capacitive et 1l'autre inductive,
les diagrammes de2Fq)relatives aux points ao,b0 et ¢, ¢, comporte une seule
boucle dont la taille dépend du potentiel considéré, la limite a haute
fréquence croit et le diamétre de cette boucle décroit quand le potentiel
devient plus anodique. Nous notons l& une nette différence par rapport aux

résultats de simulation du mécanisme I. L'influence du potentiel sur le

sens du glissement de fréquence pour ZD et ZFND est la méme pour les deux

mécanismes.

Pour le pH=4 (figure {5.671) les diagrammes de Z_ aux divers potentiels ne présentent

D
que des boucles capacitives, aux deux premiers points a, et b4 nous avomns

deux boucles capacitives bien séparées, au point Cy les deux boucles sont

mal séparées et au dermier point, d,s Z, contient une seule boucle capacitive.

D
Les remarques faites pour ND a pH=0 sont aussi valables & pH=4.
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V.1l.2. Modéles de la passivation du Fe en milieu acide

Le processus de passivation semble 8tre le systéme le mieux appr
pour l'application de la technique ETIDA car il implique nécessairement
coexistence de la formation du film passif et de la dissolution du mét
Nous examinons ici deux modéles de passivation faisant intervenir tous
les deux des adsorbats passivants. Le premier modéle est sans doute le
plus simple possible car il ne fait intervenir qu'un seul adsorbat bi-

valent qui peut subir une dissolution chimique correspondant au couran

oprié
la
al.

£

de passivité. La dissolution active se fait en une seule étape samns inter-

médiaire réactionnel. Le deuxiéme modéle, bien que trés simplifié, est
basé sur les travaux du laborateire, sur la dissolution-passivation du

fer effectuée dans le cadre de la theése de 0.R. Mattos <39>.

V.1.2.1. Modéle avec un recouvrement divalent

Nous 1'appelerons mécanisme III, il est décrit par

IT
F

t;fAr ®sol

k

k T 3

Fe 2

—— FeII
ads

{ Mécanisme I

k_z

De la méme fagon que les mécanismes précédents, on a

. " o _ L
1) Bilan de matiére : B i kz(l ) (k_2+k3)8
ID
2) Bilan de charge 7 = (2k1+2k2)(1-6) - 2k_2 3]
3) Flux de Fe(II) : ¢D = kl(l-e) + k38

En régime stationnaire df/dt = 0, on a alors

k2

k,+k_ ey

5:

En régime sinusoidal de faible amplitude

On déduit a partir des équations (5.31-34) l'expression de A,/ AL
b B % g

i1 >

(5.31)

(5.32)

(5.33)

(5.34)
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En effet
A Ad AE
_ D _ D D _ = = g a8
ND “ 3. T A {blkl(l 6)+b3k38 (kl k3) aE }ZF,D (5.35)
D D D D
ol dB/dED se calcule par 1'équation (5.31) comme précédemment
de _ _ (by=b_glk_y*+(b,y-by)ky - (5.36)
dED k2+k_2+k3+3w8
et Z, , est calculé par 1'équation (5.32)
—L = 2F { bk (1-B)+(b,-b_ )k . Bb_ k. B-(k. itk ) S8 (5.37)
ZF D 11 2 "-277-2 23 172 7=-2 dED

Selon les travaux antérieurs, on choisit les constantes de vitesses suivantes

<3&

ky = 10"6exp(10E) k., = 10'5exp(19,2E)

k_, = 10'8exP(—19,2E) k, = 0,2 10" 19

B =108

Dans la discussion qui suit, on ne considére que 1"impédance faradique.

La capacité de double couche n'est donc pas prise en compte.

La figure { 5.7 } représente la courbe courant-tension calculée ainsi
que les diagrammes d'impédance faradique et de ZFND(w) le long de cette
derniére dans le domaine de passivation. La courbe I-E se caractérise par
une pente négative et les diagrammes ZF,D présentent une seule boucle capa-
citive. La limite BF (basse fréquence) de ZF,D -Rp- est négative en accord
avec la pente de la courbe stationnaire. Les diagrammes, ZFND, ont tous une
forme d'un demi-cercle se situant dans le demi plan de partie imaginaire
positive . Puisqu'ad 1'état stationnaire, tout le courant traversant 1'inter-
face sert 4 la formatiom de Feiél, ZFND tend vers l'unité en basse fréquence.
Pour ce qui est de la limite HF (haute fréquence), étant donné que d8/dE est
nul, 2FN () peut &tre exprimé par

b I

171
+(b,-b_

2PN (=) = + (5.38)

1Ly P I_ytb, Iy




- 68 -

*uorssTwa,p anbriguro JusrodIjyeo0s : seq ‘snbsTp np snbipeaey souepadut : Jnegy

.oH-oH.Nno = &3 ¢ (azteT-ydxo g-0T = “"y (azfer)dxe ¢ 0T = x f(uoT)dxo 90T = Ty ﬂN-Eu.mHosm-oH = g
*(@12pow 3] SUBp IYDONOD a[qnop 3p 237oeded Ip sed) (II] SWSTUEBDIPW) JUSTEATQ 1BQIOSPE [NOS UN IIAR UOTIBATSSE(]
.szm 39 a hN ‘g-1 : senbraiswnu suorjeTnNUIS : {276} 2an81 g

uolsuswIp mcum\mz 42377338 311Yvd

A 0 L 0o I I
T T T 1 95’0 S0 <o M
- . M
- § H
s ] . g

. 1 B A’73UNIL0d

i o ) 1] 2o s0'0 10

L1 1 1 L0 - _\@ D [T TN TR T T el _....O:_.W_m_ .MUII+/“, !

d
//f

1 Q4 B i
Wyo Z 37171334 31149vd 3

09 | 092~ 7 9G~ B v

I T A 1S A 2 —
T_
i C i i +<+ ] qu
i § N ] o
B = ~ n =
B [ T RN S S \a“vl 1 R R T T _m| £
oS- g'e - &
o)
J
3

(uotiealsseq) I11I HWSINVIIH

o

™
VW’ INVYNOD

~



~ . * II b 3
ou 11, 13 sont respectivement les courants de formation de Fesol a partir

de Fe et FE;I et I__ celui de la réaction partielle Fe -+ Fe. Si cette

ds 2 ads
derniére réaction est rapide, 2FND(m) tend vers zéro. Dans les conditions

ot I_, et I, sont trés petits devant I., c'est-i-dire i des potentiels

2 3 1’
trés cathodiques par rapport au domaine de la passivation, ZFND(w) =1,
En effet, ce modéle ne prévoit pas la formation de 1l'intermédiaire de
réaction par la dissolution active. Dans le domaine passif, 13 > Il et I—Z’
alors ZFND(RO tend vers zéro. Bien que, dans le domaine de passivation
1'analyse quantitative nécessite les valeurs de chaque courant, qualitati-
vement on peut conclure que ZFND(W) décroit avec le potentiel. C'est ce
que l'on observe effectivement sur les diagrammes calculés : cette limite

diminue de 0,03 au point A a 0,019 au point C. On note également que la

fréquence caractéristique (correspondant au maximum de la partie imaginaire)

de ZFND coincide avec celle de ZF p car les constantes de temps de ces deux
3
o ; : L
grandeurs sont régies uniquement par la relaxation de Feads'

V.1.2.2. Modéle avec deux recouvrements :

Dans ce modéle, on fait intervenir deux adsorbats, l'un bivalent et
l'autre trivalent. L'espéce bivalente se dissout soit par un processus
chimique (pas de transfert de charge) soit auteocatalytiquement. Ce dernier
type de réaction est apparenté & celui proposé par Heusler avec 1'espéce
monovalente pour la dissolution du fer (modéle II précédent). Le schéma

réactionnel s'écrit :

IT ITI
Tesol Fesol
k
1,//( k3 k5 < Mécanisme IV >
k k
Fe 2 FeII L FeIII
ads - e— ads

k__4

Comme nous l'avons signalé ci-dessus

on peut traiter deux cas :

k

5 II 3 II <
- 1 t =< . . . ’
l'étape Feads Fesol est non catalytique. Le mécanisme sera appelé
mécanisme IV.
k
i II 3 II ; pum
- 1'étape Feads o Fesol est catalytique, elle s'écrit alors :
Fe + Fell 3 pell 4 pell 4 2o
ads sol ads

C'est le mécanisme IV bis.
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1T
Soit 8, le recouvrement de Fe et I la partie nue du

1 ads® 72
métal : § = 1-81~82 (5.39)

B, celui de FeIII
ads

Nous allons traiter chacun de ces deux mécanismes séparément.

- Mécanisme IV : Les équations régissant ce mécanisme sont
df

. . 1 _ i
Bilan de matiére : B eyl k2 z (k3+k4)81 + k_462, (5.40)
dﬁz
B T . (k_4+k5)82 (5.41)
. I_ -

Bilan de chérge B 2(k1+k2)2 + k6, -k 6, ;5.42)
Flux de Fe'l : ¢, = k, L + k.0 (5.43)
ux de Fe : 1 <1 <16, 5.

111 _
Flux de Fe : ¢2 = ksez (5.44)
- Etat stationnaire : dei/dt =0
(5.40) = kzz = (k3+k4)61 - k-482 (5.45)
(5.41) + K8, = (k_,+k.)%, (5.46)

A partir de ces équatiomns, on déduit les relations suivantes

8 = (k Ef(?E?+ki: Tk 4k (5.47)
P e

4
6’ ) 1{2 kz; (5.48)
2 Geytleg) (ke e )+(kotk, )k,
k,(ko+k  )+k, k
et X N (5.49)

(legtieg) (ke _, e )+ (ke ke, Dk,
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- Etat non-statiomnaire :

En linéarisant les équations (5.40-44), on obtient :

88, _ Ciwbtl_,+kg) {A+b,k 8, T+ (juBrkotk,) {4,-b k6, } +bol, (k,-k, )8,
AE D

{5.5D)
Ag, i (juB+l+ey) {-A2+(b4-b5)k582 Y+ ky {A1+(b2—b4)k562 } -
AE D :
D
ou Al = (bZ—b3)k391 ; A2 = (b_&-blg)k_l{_@2
et D = (ij+k2+k3)(jm8+k_4+k5)+k4(k2+35+jm8)
_ _ A8,
s - = & | oy ——
d'ol = F {2(b1k12 + byk8,) - A+(b,+2b, )k B} - F {2(kl+k2) k, }ig
F,D D
A82
- FL 20k +k, )4k, } EE; (5.52)
Soit Nél : coefficient cinétique d'émission de Fe
NDII: coefficient cinétique d'émission de FeIII
Ad Ad AR AB A8
iT 1 1 D = 1 2
N = = ; = {(b,k, Z+b k,0)-(k -k,)— -k,— } Z (5.53)
D ALy LE T AT 17177737370 VL T3 AR, LAE F,D
Ad AB
IITL. Y2 _ 5 2
N, = ET; = (b5k582+kSEE;) ZF,D (5.54)

Nous avons choisi les constantes de vitesses de facon & ce que les courbes

de polarisation expérimentale et calculée coincident approximativement.

-8

k

10"/ exp(12E) y, = 5.10" exp(6E) ey = 2.10

10710 8= 050

k

3.10-9exp(19,2E) k_4 = lO-lOexp(~19,2E) Ik
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Sur la figure { 5.8 }, nous avons représenté la courbe I-E calculée

ainsi que les diagrammes Z et ZFN%I simulés en différents points de la

F,D

courbe stationnaire. Nous remarquons que Z présente deux boucles capa-

F,D
citives, toutefois celle localisée en HF de;ient a2 peine visible sur le
diagramme C, les deux constantes de temps correspondent & la relaxation

de Feiiset Feiii. A des potentiels fortement anodiques, le taux de recou-
vrement de Feiﬁs devient trés petit, alors on n'observe plus sa relaxation
dans 1'impédance. Quand plusieurs espéces coexistent sur la méme surface,
1'analyse des constantes de temps devient plus complexe, contrairement a
1'exemple donné lors du modéle III. En effet, la constante de temps observée
sur la boucle BF correspond & la valeur de kz/B, constante de temps qui
apparait dans l'expression de d@i/dE lors de la linéarisation de 1'équation

(5.42), alors que cette boucle est bien due au recouvrement passivant de
eIII

ads 11
adsorbats. A fréquence nulle, 2FN, " tend vers 1'unité méme dans le domaine

F . L'expression (5.51) montre, en effet, un fort couplage de deux

complétement passif ol la dissolution se fait essentiellement par la disso-
ITT
ads
serait totalement recouverte par cette espéce passivante (87 ~1). Alors

lution chimique de Fe Dans ces conditions, selon notre modéle, la surface

toute modulation du potentiel ne provoque que la modulation de la dissolution

I
en ion ferreux. 2FN . doit donc tendre vers 1 quelque soit le potentiel.

D
II
Pour la limite HF de ZFND , en posant del/dE et dBQ/dE =0, on a :
b.I
II
25N () = et - (5.55)
1:,1114432134—2(21:2+1:4)154—2(1:443_4)1_4
ou Il, I3 sont respectivement les -courants des réactions de formation de
Fe L a partir de Fe et FeII g L est celui de la réaction partielle
sol I1 ads -4 III
Felll &+ pe et I. la dissolution chimique Fe :
ads ads 5 ads

Pour les constantes choisies dans notre simulation I1 << IB’ on a donc : :
[

Pour Il > I3 >> IS et 1_4,

tendra vers 1 pour la méme raison que celle donnée ci-dessus sur le modele III.

c'est-a-dire dans le domaine actif, ZFN;I(W)

Dans le domaine de passivité 15 » I > Il’ donc ZFNél(m) tend vers zéro.
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Enfin, dans le domaine de passivation avec les constantes cinétiques

utilisées ici, la dissolution du fer se déroule majoritairement par k3,

c'est-a-dire I3 >> Il. Alors ZFNEI(m) est proche de zéro. Les diagrammes

ZFNg comportent deux boucles, bien que celle située en HF soit & peine

visible sur le diagramme C. La boucle HF se situe dans le demi plan

supérieur (Im < 0) et la boucle BF dans le demi plan inférieur. Lorsque
ED devient plus anodique, la taille de la boucle HF diminue. La boucle
HF correspond & la dissolution du fer du type actif comme nous 1'avons

vu plus haut. Notons toutefois que dans les modéles I et II 1l'espéce

; g, . ; ‘s I : ;

intermédiaire de réaction était Feads' Quand le processus de passivation
III £ s II

par Feads apparait pour des fréquences plus basses, 2FND montre une

boucle dans le demi plan inférieur (Im > 0) comme nous 1l'avons constaté

N . I1
sur le modele III. Pour les constantes de temps observées sur ZFND , Tous

pouvons formuler la méme remarque que pour le modéle III ; elles ont les

mémes valeurs que celles observées dans le diagramme d'impédance.

- Mécanisme IV bis

Les équations de bilan s'expriment

dé
1
. S _ ) 5.56
Bilan de matidre : B o kzi k481 + k_482 ( )
B s est la méme que pour le mécanisme IV
Bilan de charg;z: I/FI=Iz(kl+k2)z + (2kg+k, )0, - k_, 8, (5.57)
Les flux de Fe = et Fe sont donnés par les relations (5.43) et (5.44),
- Etat stationnaire : dGi/dt =0
: = 5. - B 5.58
(5.56) = sz kéel k_&ez ( )
= 5.46
k8, = (k_,+k)B, (5.46)
d'on
k,(k ,+k_.)
= 2t 8 4 ks (5.59)

1 D1 :
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k. k
_ 24
2 = D1 (5.60)
k,k
ey B ;15 (5.61)

o DL = k,(k_,+kg)+(ktk, )k,
- Etat non stationnaire :
En linéarisant les équations (5.56-57), (5.42) et (5.44-45), on trouve les

mémes expressions pour (3.50) et (5.51) en posant k, = 0.

Par contre, 1/2F p est différent de (5.52) et est donné par

iy = F {2(b Kk, T+b ok, 9 )+(2b2+b4)k582+(b -b_,0k_,6,}
A8, A8,
- {2(k1+k2-1c3)-k4 } EE; - F {2(kl+k2)+k_4} ZE; (5:62)

11 II 3 .
Ny~ et N Isont exprimés par les équations (5.53) et (5.54) avec Aei/AED

et ZF D correspondent au processus catalytique pour k3.
k]

Nous avons conservé les mémes constantes de vitesse pour les deux mécanismes
IV et IV bis a l'exception de k, qui dépend cette fois-ci du potentiel.

k3 = 2.10_8exp(5E)

3

IT . ;
- La limite HF des diagrammes ZFND est donnée par l'expression :

b.I. + b,.I
II
2FNp (=) = 1 L 3 3 (5.63)
b111+b313+3{2b2+b4)15+—<b “b_, I,
Comme pour le mécanisme IV, 2FND (@) = 1 en activité et zéro en

passivité. Dans le domaine de passivation, la dissolution du fer s'effectue

3 Par ailleurs, I5 et I_4 ont, avec les constantes

2 & ; 11
cinétiques utilisées ici, le méme ordre de grandeur que I,. Aussi 2FNj (=)

essentiellement par I

vaut quelques dixiémes et décroit avec le potentiel. Enfin, dans ce modéle,
la boucle HF liée a la dissolution du fer est nettement plus petite que
celle observée sur le modeéle IV alors que les ki ont des valeurs similaires.
On peut attribuer cette différence & la dissolution catalysée. En effet,
avec ce processus, il n'y a ni consommation ni formation d'espéce FeidS lors

de 1'émission du Fe
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V.1.3. Alliages binaires (Etat statiomnaire)

Au début des années soixante, quelques idées ont été avancées dans
la littérature pour relier la courbe de polarisation d'un alliage binaire BC
42 celle de chacun de ses composants B et C (voir %40 41 ,42>). Le principe
de base est donné par Stern <40> et Mueller <41> et peut Etre résumé par

1'équation

IBC = IB x_ + Ic(lﬂxo) (5.64)

ol IBC est le courant de l'alliage, IB et IC sont respectivement les
courants des éléments B et C, X et (l—xo) les fractions de surface

occupées par B et C.

Dans le cas ol les concentrations superficielles X, et (l-xo) sont les
mémes que la matrice de l'alliage x et (l-x), le courant Igzc se calcule

immédiatement & partir de l'équation (5.64).

Dans le cas d'une dissolution uniforme (par opposition & une dissolution
sélective de type Zn-Cu), la concentration de B et C passés en solution doit
gtre la méme que celle de l'alliage. La condition pour que la dissolution soit
uniforme est donnée par Steigerwald et Greeme <42> qui écrivent pour un

alliage BC & un potentiel donné :

: . g
Nombre d'atomes de "B" passés en solution _ _x _ pB,D (5.65)
Nombre d'atomes de "C" passés en solution 1-x ¢C '

En utilisant 1'ETDA pour étudier les alliages binaires BC lorsque
seul B peut &tre récupéré sur 1l'anneau avec une réaction ou n, p est
2

Voo
connu, IA peut s'écrire

Ly =™, F % (2560
et ID = IBC (5.64) bis
I n 0]
donc NS s'éerit : NS =-Eé‘= E_éfgigﬁéa— (5.67)
p "c¢% T "B%,p




Tenant compte de la relation (5.65), N_. devient

S
n
A,B
Ny & ———— Nl (5.68
& n Lox +n
C x B
Comme au paragraphe II.3.1., on peut montrer que N_ = N(O0).

S
En effet, en réponse i une perturbation de potentiel de trés faible

amplitude et 2 w= 0, on a toujours une dissolution uniforme. On peut

écrire que

Mogl$) = 0 = 8o/ 4, - b,/85 b,

X

! h = = ee—
diou  App/ld, = dp/d. = T3 | (5.69)
n
donc N(0) = N_ = — B N,
5 n (l—x)+n
¢ x B

Connaissant la valence de dissolution de B 4 partir de la mesure de

NS, nous pouvons déduire n_ par 1l'expression (5.68).

C

Exemple 1 : dans le cas du Fe93% Cr7%

~ 8i B s'identifie a4 Fe et C & Cr ; n, = 25 n, g = 1 (FeII +—FeIII)
3

n, = 3 prévoit NS égal a 0,45.N1.
Exemple 2 : Fe78% Cr22%
B =Fe ; C=Cr ; nB = 2, nA =1

n, = 3 donne N, = 0,35 N

c 5 1’

Ce court paragraphe est limité au comportement statiomnnaire d'un
alliage binaire. Le calcul de la réponse en ND(w) pour A et B ne comporte

aucune difficulté de principe quand on dispose d'un mécanisme détaillé.

Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons les résultats

expérimentaux ainsi que les discussionms.
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DANS TOUT CE QUI SUIT, SAUF MENTION CONTRAIRE, LA REACTION D'ANNEAU

IT . III
+ Fe .

EST L'OXYDATION Fe F

V.2. Corrosion - Inhibition

Afin de lutter contre la corrosion, on peut agir sur le milieu
en ajoutant dans la solution agressive un composé qui aura pour effet de
ralentir la vitesse des réactions responsables de la corrosion. Ce composé
est appelé un inhibiteur de corrosion. Il doit :
- 8tre actif & faible concentration, par exemple 0,1 a lg/l,
- ne pas modifier sensiblement les propriétés physicochimiques de la solutiom.
- étre facile & mettre en oeuvre.

- 8tre peu onéreux.

Un grand nombre de molécules ont été utilisées selon la nature des
milieux corrosifs. On ne dispose pas d'ume explication générale de leur

mode d'action <43>.

L'inhibiteur de corrosion utilisé dans ce travail est l'alcool pro-

pargylique (HC = C-CH,_OH, propine l-o0l-3). Il é'agit d'un alcool triplement

2
insaturé trés utilisé en milieu acide (décapage) et ayant fait 1l'objet de
trés nombreux travaux par des techniques électrochimiques y compris les

mesures d'impédance.

Nous avons subdivisé ce sous-chapitre en deux paragraphes, le premier
comporte les résultats du régime stationnaire sans et avec inhibiteur, le
second regroupe les résultats du régime sinusoidal au potentiel de corrosicn

sans et avec inhibiteur.

V.2.1l. Régime stationnaire :

V.2.1.1. Courbes de polarisation du Fe en milieu acide :

a) Effet du couplage ohmique : !

La courbe de polarisation I,-E recouvrant les domaines d'activité, l

passivation et passivité est représentée sur la figure {5.9}, courbe 3,

ainsi que les courbes IA-ED, sans correction du couplage chmique entre le

disque et 1'anneau, l, et avec correction, 2.




_79_

—~+0.15 :f
<1 i

" £
O <
N B L
il P
O » Z
D S
&) B 45 O
- -
= B . =z
< 2 <
' - %é- i
3 o X
@) -0.0M | l | Q

—-095 +0.75

POTENTIEL DU DISQUE (V/Ess)

Figure {5.9.} : Courbe de polarisation. sto% 1M, 1770 rpm, dE/dt = 5,6mV/s.
Disque (Fe) : Fe —+ Bt ; Anneau (Pt) : Fe I +-FeIII, E, = 0,8V/ESS.

(:): Courbe ID-ED ;(:): Courbe IA-ED avec correction du couplage ohmique entre

disque et anneau ;(:): Courbe IA-ED sans correction de ce couplage.
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Figure {5.10} : Effet du courant de disque sur le potentiel d'anneau,
avec R, = 0. Voir figure {3.3. L.
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Sur la courbe de polarisation, 3, du disque, nous remarquons une-
croissance linéaire du courant en fonction du potentiel entre -0,95 et
-0,2V/ES5, c'est la dissolution du Fe. Entre -0,2 et +0,25V/ESS, la vitesse
de la réaction de dissolution est limitée par la diffusion ce qui se traduit
par un palier de courant "moyen'" (palier d'activité). Sur ce palier, le
courant n'est pas stable, les fluctuations sont en général attribuées au
fait qu'au voisinage de 1'électrode la concentration & saturation des
produits de dissolution est atteinte entralnant la précipitation de sulfate
ferreux. Ce qui caractérise cette courbe courant-tension, ce sont les tran-
sitions brutales de courant au potentiel d'activation (-0,16V/ESS) et de
passivation (0,25V/ESS). En effet, quand le potentiel imposé augmente, le
courant chute brutalement au potentiel de passivation, la vitesse de disso-
lution du métal est alors presque nulle. Quand le potentiel imposé décroit,
le courant marque un saut brusque au potentiel d'activation. On sait que
cette hysterisis est due a la présence de la chute ohmique dans la tension
d'électrode <44>. Le seul potentiel ayant un sens électrochimique est le
potentiel d'activation qui s'identifie au potentiel de Flade (-0,16V/ESS).
C'est au voisinage de ce potentiel que nous analyserons le mécanisme de

passivation par la technique ETDA (voir paragraphe V.4.).

Si nous comparons les deux courbes, 1 et 2, nous remarquons qu'en
présence du couplage ohmique entre disque et anneau, 1, le palier d'activité
est plus bas que sur la courbe corrigée de la contribution de ce couplage, 2.
Nous pouvons expliquer cela & l'aide de la relation (2.58). En effet, une
forte augmentation du courant du disque (ID = 87mA) induit un déplacement
du potentiel de polarisation d'anneau vers les potentiels moins anodiques
d'une quantité E'. Dans le milieu d'étude (H,S0, 1M) Ry, = 2,68 donc

A 277

EA = 0,224V. Par conséquent, en présence de couplage ohmique, 1'anneau

au lieu d'@tre polarisé & 0,8V/ESS ne se trouve qu'a 0,556V/ESS, valeur

gsituée bien plus bas qu'au palier de diffusion d'eolt la diminution de I

A
Sachant qu'il existe un retard de IA sur ID dii au temps de transit, quand
I_ chute au potentiel de passivation, avant que I, n'ait le temps de tomber

D A
a son tour, l'anneau se retrouve polarisé sur le palier de diffusion ce qui

se manifeste par 1l'apparition d'un pic dans le domaine de passivation de la

courbe 1. En fait, la hauteur de ce pic indique la hauteur du palier




d'activité que devrait présenter la courbe 1, s'il n'existait pas de couplage
ohmique. Ceci est confirmé par la courbe 2. La figure {5.10} est une repré-

sentation schématique montrant les variations de E en présence du couplage

A)
ohmique entre disque et anneau (R, = 0), dans les conditions de la figure {5.9 }.
q g

S5i nous comparons les courbes 2 et 3, nous pouvons remarquer que

le profil de I -EA suit celui de ID—ED mise & part l'absence des fluctuations

sur la courbe 2. Celles-ci peuvent ne pas correspondre 3 1l'émission brutale
de Fe'l en solution, ou bien elles sont filtrées par la réponse en fré-
quence de Ntwj). On remarque que le coefficient ZNS est nettement inférieur

au coefficient calculé (N1 = 0,48). Pour mettre en évidence ce déficit de

récupération sur 1l'anneau en fonction du potentiel du disque, nous avons

porté les variations de NS en fonction de ED sur la figure {5.11}. La courbe b

présente deux parties, entre -0,85 et-0,8V/ESS (au voisinage du potentiel

de corrosiom) NS est constante, 2NS = ZIA/ID = 0,48, au-delid de -0,8V N

décroit avec une allure hyperbolique et se stabilise dans le domaine du

S

palier de diffusion. On s'est assuré de ce que les effets provenant de la
dissolution du disque (effets hydrodynamiques, chute ohmique) ne sont pas
l'origine de ce comportement. Une consommation de métal de O,5mm donne une
erreur de 7% par défaut sur NS. Des essais avec les systémes d'éralonnage

Ni-Pt ont confirmé cette comclusion.

Une explication de ce comportement pouvait &tre une modification
de la nature chimique des espéces produites sur le disque en fonction du
potentiel ED. Aucune émission de Felll n'ayant été décelée et la valence
de dissolution restant égale a 2 dans tout le domaine, il ne peut donc
s'agir que de composés du fer divalent. Ces résultats suggérent alors qu'il
y a une modification des espéces ferreuses émises par le disque, en accord

avec les mécanismes de dissolution du fer dans ce milieu établis par une

analyse approfondie de 1'impédance en fonction du potentiel et du pH <38>.




- 82 -

2N

0,2

01

0,1 -0,4 +0,1
POTENTIEL DU DISQUE (WE.S.9)

Figure {5.11. } : Variation de Ng en fonction de E; dans H,S50, 1M.
IT

Disque (Fe) : Fe —+ Fe

Anneau (Pt) : FeII +Fe il E, = 0,8V/ESS

By
(@: 1770 rpn 5 (B): 480 rpm




- 83 -

ads

k

k_3 k3 \\\:
Ik k ’ E
Fe N P, Fel L ! rell d
ads { “sol |
| |
{ }
| i
\Q | :

H } )
;\\\ ] T kot Chemin 3
-5 ! !
| H
H FeII* :
] ads '
k-8 ks
II
Feads

Selon ce schéma réactionnel un chemin de dissolution en paralléle
(chemin 3) sur le mécanisme de Bockris (Fe +—Feid5 - Feiil) prend un poids
croissant quand augmentent la tension anodique et le pH <38>. La figure {5.12}a
permet de vérifier que NS décroit également de facom spectaculaire avec

le pH d'un mélange (H2804, NaZSO4). En représentant N, en fonction du

S
potentiel de disque pour chaque pH, figure {5.12b, on remarque bien les

deux effets de ED et du pH sur NS qui s'ajoutent. Nous reviendroms sur

ce point lors de l'exposé des résultats en régime sinusoidal.

b) Effet d'usure du disque

Nous souciant d'un possible artefact lorsque l'on trouve des NS
faibles & des courant forts, nous avons testé 1l'effet du recul de la
surface du disque par dissolution. Pour cela, nous avons procédé i une
voltamétrie cyclique sur le disque (deux cycles successifs sans repolir
l1'électrode) & une vitesse de balayage lente (5mV/s). Les courbes I,-E (a)

D
et IA-ED (b) correspondantes sont représentées sur la figure {5.13}.
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Figure {5.12.}a : Variation de NS en fonction du pH.
(H.)SO4 + Na2504)lM, 900 rpm. Disque (Fe) : Fe *—FeII, ID = 100uA
- II III
Anneau (Pt) : Fe - Fe , EA = (0,8V/ESS.
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POTENTIEL DU DISQUE ,V/ESS

Figure {5.12.}b : Variation de N, en fonction du potentiel et du pH.

S
(HZSO4 + NaZSOQ)lM, 900 rpm, E; non corrigé de chute ohmique.

Disque (Fe) : Fe 4-FeII ; Anneau (Pt) : FeII +—FeIII, E, = 0,8V/ESS.

A
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Figure {5.13.} : L'effet de recul de la surface du disque par dissolutionm.

HZSOA 1M, 1770 rpm, dE/dt = 5,6mV/s.
1 : ler cycle de balayage ; 2 : 2e cycle.
; II II ITI
.Disque (Fe) : Fe + Fe ; Anneau (Pt) : Fe = —+ TFe s By = 0,8V/ESS.
a) Courbe de polarisation du disque ;-  b) I, -E

A D




Nous remarquons une bonne reproductibilité dams les courbes ID-Eb.
Seul le potentiel de passivation croit et le potentiel de dépassivation
décroit avec la dissolution du disque & cause de 1'augmentation de la
résistance d'électrolyte due au cylindre d'électrolyte ayant pris le
plan du métal comsommé. Les courbes IA-ED montrent que IA baisse de 7%

3 diminue du méme pourcentage. Cet

effet est loin d'@tre suffisant pour expliquer le comportement observé

d'un cycle & 1'autre par conséquent N

sur N_. A partir des courbes IA-E nous pouvons conclure également que

] D’
Rda ne dépend presque pas du recul de la surface du disque puisque le pic de IA’
révélateur du couplage ohmique au moment de la passivation, n'apparait

pas sur la courbe correspondant au second cycle.

c) Influence de la vitesse de rotation :

A un potentiel E_ constant, N, décroit avec {, comme on le note

D 8

sur la figure {5.14}). cet effet n'est pas restreint 4 un potentiel mais
s'étend sur tout le domaine de la dissolution active, figure {5.1l}a et b. Ce
résultat est cohérent avec l'hypothése d'un changement de nature des

especes générées par la dissolution en fonction de ED qui s'accompagnent
d'une réaction chimique homogéne restituant 1'espéce produite majoritai-
rement i basse densité de courant et & pH acide. Albery et coll. < 8>

ont traité le cas d'une réaction homogéne détruisant l'espéce formée

sur le disque avec une vitesse k (voir paragraphes II.1.1.3. et II.2.l.a).

Dans l'hypothése d'anneau fin-entrefer fin, le coefficient de capture est

alors diminué selon la relation

N
N = 1 (5.70)

K 1+ 1.28(5«:)1/3 %

Le cas envisagéyou & l'inverse, l'espéce captée sur l'anneau est

produite par une réaction chimique homogéne aux dépens de celle produite
par le disque. On peut cependant utiliser directement leur résultat emn

remarquant que :

Si B est l'espéce considérée par ces auteurs de concentration c, on a

2
de _ dc e dc
e "Dy Tm e, e A, s - Re (3712
ox
D_ : Coefficient de diffusion de l'espéce B.

B
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Figure {5.14} : Influence de la vitesse de rotation de 1'électrode sur NS.
H,50, IM. Disque (Fe) : Fe+ Fell ; E = -0,2V/ESS
Anneau (Pt) : FeII -+ FEIII ; EA = 0,8V/ESS
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Figure {5.15.}: Influence de la vitesse de rotation de l'électrode

Conditions expérimentales

: voir figure {5.14.}.

sur N_.
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Si C est 1'espéce produite a partir de B par réaction chimique de

concentration ¢’

ac' _ 37c" dec' _ oc'
= D_ 5 V. 5. v oSt ke (5.72)

ox

Dc : coefficient de diffusion de 1'espéce C.

En sommant les deux relatioms (5.71) et (5.72), si DB = Dc =D
Blete’) _ D d%(eke') | Alete) | dete') P,
ot ax2 x 3x r or )

La somme (c+c') obéit donc a 1'équation de l'électrode disque-anneau sans

réaction chimique qui correspondrait & Nl’ si B et C sont réoxydés tous deux sur

1'anneau ou si k trés grand (couche de réaction << couche de diffusion), on a donc
B C
N, = N, + N 5.74
1 K K ( )
« B s : i 5 i ;
ou N est le coefficient de capture stationnaire en présence de réaction
chimique ; l'espece produite par le disque B subit la réaction chimique et
3 i 5 C .. .

elle méme récupérée sur 1'anneau. NK est le coefficient de capture station-
naire en présence de réaction chimique ; B produit C par réaction chimique

qui sera récupéré sur l'anneau.

En tenant compte de (5.70), on a domnc

N
c B _ 1
Ne = N, - Ny A SCVEN: (5.75)
.28 K

La figure {5.15} donne la représentation (ZNS)-l en fonction de £
pour des vitesses entre 520 et 4000 r.p.m. . On obtient une droite assez
satisfaisante compte tenu des erreurs sur la détermination de NS. Une

régression linéaire donne

k = 14 mole.s_l

Nous avons procédé par balayage galvanostatique sur le disque. Seul ce

type de balayage permet de tracer la courbe sans observer d'artefact.
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La figure {5.16 } représente les courbes de polarisation ID-ED en
trait plein et IA-ED en tirets, & deux vitesses de balayage distinctes

= 20,3pA/s et v, = 2,1pA/s).

(v

1 2

Les courbes I-E présentent des hystéresis c'est-a-dire que les
courbes correspondant au balayage anodique, de -0,865 & -0,83V/ESS
(courbe aller) se situent en dessous de celles correspondant au balayage
cathodique {(courbe retour). Ce phénoméne a été étudié et relié i um
processus d'adsorption-désorption de 1'inhibiteur <45>. Il est également
établi qu'il est responsable de 1l'existence d'une grande boucle inductive
dans le diagramme de Nyquist de 1'impédance <46>. Toutefois, le tracé

galvanostatique permet d'obtenir une meilleure description de la cinétique.

Pour le tracé aller, entre -0,865 et 0,84V, on observe une augmen-
tation rapide du potentiel, ce qui signifie que la surface de l'électrode
est presque entiérement recouverte par l'inhibiteur d'ou le comportement
de l'électrode bloquante. On observe ensuite une augmentation rapide du

potentiel, méme avec la forme en S de la courbe ID—E ce qui correspond

D’
alors a la désorption rapide de 1'inhibiteur. Cette allure particulidre de
la courbe est spécifique & la régulation galvanostatique. Pendant le tracé
retour, l'inhibiteur se réadsorbe sur la surface de 1'électrode. Si 1'an

compare la courbe I D
est plus grand pour un tracé lent dd

0~ Ep de ces deux vitesses, ID a la méme valeur & E_ = -0,841V,
A des potentiels plus anodiques, ID

a la désorption plus importante pendant le tracé aller, libérant une aire
anodique plus importante. Pour des potentiels plus cathodiques que ce potentiel
(-0,841V),ID est plus petit pour le tracé lent. Le taux de recouvrement

par l'inhibiteur devient alors plus grand.

Le profil des courbes IA-ED est comparable i celui des courbes ID-ED,

cependant nous ne pouvons pas donner une analyse quantitative rigoureuse
de ces courbes car nous ne connaissons pas la valeur du courant de fond

de I,» tout ce que nous pouvons comparer ce sont les Ng déduits & partir

des hauteurs des pics par les rapports :

¢ 2h ¢
2Ny, =i1=—h£= 0,28 et oM, = =22 = 0,27
%1 Pp1 %2

qui sont nettement inférieurs & la valeur prévue par la théorie (Nl = 0,48).
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Figure {5.16.} : Courbe de polarisation au voisinage du potentiel de corrosion.

H2804 1M + alcool propargylique 10-2M, 600 rpm.
Disque (Fe) : Balayage galvanostatique, 1) 20,3uA/s ; 2) 2,1luA/s

Anneau (Pt) : FeII +FeIII, la contribution de 2H+ + H, semble négligeable,
E, = 0,8V/ESS.
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Nous remarquons également sur la figure {5.16}2 3

que lorsque le balayage cathodique commence (ID décroit),
le courant d'anneau continue a croitre et n'atteint son maximum qu'a
Ep= -0,833V. Ce décalage correspond a un retard du courant d'anneau de
ls sur le courant de disque,bien supérieur au temps de transit (58ms).
Il ne peut donc trouver son origine que dans le processus d'adsorption-
désorption de 1'inhibiteur & la surface du disque. La désorption d'inhibiteur
continue méme aprés le retour du potentiel, donc 1'aire correspondant a la
dissolution du fer continue & croitre.

Nous pouvons conclure que l'application de 1'ETDA en régime statiomnaire
ou potentiocinétique n'est pas trés rigoureuse a4 cause- du courant de fond
difficile a éviter en.corrosion, par contamination de la solution par les

; IT . T ; ” G
ions Fe . Une étude en régime sinusoldal semble alors plus intéressante.

V.2.2. Régime non-stationnaire :

V.2.2.1. Corrosion :

Le phénoméne de corrosion correspond & l'attaque des matériaux par
les agents chimiques qui les environnent. Pratiquement tous les cas de

corrosion peuvent Etre décrits ou expliqués & partir des concepts élec-

trochimiques.

Ainsi, la réaction fondamentale décrivant la corrosion du fer en

milieu acide est la réaction anodique
II
Fe + Fe + 2e

.donnant lieu & une composante altermnative Ala 3

. P s . . . . 3 . +
a laquelle est couplée la réaction cathodique qui est ici la réduction de H :

+
K & P +@

donnant lieu & une composante alternative AIC.

Le courant alternatif du disque peut s'écrire :

ATl = AT + AI (5.76)
D a c
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Afin d'évaluer les possibilités de l'oxydation de H, sur 1'anneau
simultanément 4 celle de FeII, nous avons mesuré le coefficient de capture
N(w) ainsi que 1'impédance du disque dans 1'acide sulfurique molaire 2
900 rpm. Les résultats de mesure (ZD(w) et N(w)) ainsi que ZFND(w)
sont représentés sur la figure {5.17}; 1 : Zy s 2 : N(w) ; 3 : ZFND(m).

L'impédance du disque <47> est un ensemble de deux boucles, 1l'une
se situant dans le demi plan des parties imaginaires négatives (boucle
capacitive) due a la capacité de double couche (Cd = lhﬁuF.cm_z) en
paralléle sur la résistance de tramsfert de charge (Rt = 43,4Q.cm2),
1'autre dans le demi plan opposé (boucle inductive) due 3 la relaxation
du taux de recouvrement en FeOH. En faif, a4 trés basses fréquences
(£ < 10mHz) apparait un début d'une seconde boucle inductive qui corres-
pond & la relaxation du recouvrement par l'hydrogéne. A basse fréquence,
1'impédance tend vers une valeur constante : la résistance de polarisation,
RP = 35,6Q.cm2, qui n'est rien d'autre que la pente de la courbe station-
naire, I_-E au potentiel de corrosion, Ec0rr = -0,95V/ESS. Nous pouvons

D D’

| )1 1. . - .
remarquer qu'a Ecorr’ NS tend vers l'infini puisque ID

pouvons en déduire aucune information cinétique. Seule la valeur de IA’

= (, donc nous ne

entachée d'une erreur de courant de fond, donne une estimation de la
vitesse de corrosion. Il s'agit d'un exemple typique et particuliérement
net ou NS et N(0) sont de nature différente. Le diagramme 2 représente

le coefficient de capture N(w), nous rappelons que ce coefficient est le
rapport du courant alternatif d'anneau i celui du disque, ne tenant pas
compte des valences des réactions nA(=1) etf&ﬁ=2). Le diagramme 3 corres-
pond & ZFND(w). Nous remarquons que ce dernier diagramme présente un arc
de cercle dans un intervalle de fréquence qui s'étend de 2,5 3 0,0lHz,
pour £ > 2,5Hz les points sont dispersés car la correction de la contribu-
tion de Nt(uD conduit 3 diviser par une quantité trés faible (& £ = 4Hz ;
Nt(m) = -0,035+30,025). La limite & basse fréquence de ZFND(w) est
ZFND(O) = 0,6.

ZAIA
D'aprés la relationm (2.47) : RN, = A (5.77)
t D
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Figure {5.17.} (colonne de gauche) : Résultats Figure {5.18.} (colonne de droite) :
expérimentaux au potentiel de corrosion, H250 1M, Résultats expérimentaux au potentiel de
900 rpm. Disque (Fe) : Fe + Fell, E_ = -0,956!ESS, corrosion, Hy504 1M + alcool propargy-
ID = 0, AE_ = 4mV. Anneau (Pt) : Fell + pelll, lique IO'QM, 900 rpm.
X = 0,8v/Bss Disque (Fe) : Fe + Fell,E_=-0,843V/ESS,
19 Impédance Z_ ; 2) Coefficient de capture N(w) ; - 1p=0, AE?=1,5mV. Anneau (Bt)
3) Coefficient cinétique d'émission ZFND(uﬂ. Fellagelll, Ep=0,8V/ESS (cf.Figure5.16)

a) Impédance du disque Zp ;

b) Coefficient de capture N(w) ;

c) Coefficient d'émission cinétique
2FNp(w) .
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En remplacant dans (5.77) AID par l'expression (5.76), on trouve

2AT

IFN. = -

D N (AT +AI D (5.78)
t a c

Si l'on suppose qu'il n'y a pas d'oxydation de l'hydrogéne produit par

la réaction cathodique sur 1'anneau, on peut écrire que
= .79
24T, = N AT (5.79)

Les relations (5.78) et (5.79) conduisent alors & :

AIa
2FND = AL AT ‘ (5.80)
a c

qui peut .s'écrire

AIa/AIC :
PN = —2 & ' ) bi
_FND AIa (5.80)bis
N + 1
c
i = ' ot v = Y
Soit ¥y &Ia/AIC d'ol 2PND T+ (5.81)

A ce potentiel de corrosion, la droite de Tafel anodique a une
pente de 60mV/décade, moitié de la pente cathodique (120mV/décade), nous

pouvons donc, compte tenu des propriétés de 1l'exponentielle prendre y = 2

d'ou ZFND(O) = 2/3 <45,48,49>.

En comparant cette valeur a celle trouvée par extrapolation & fréquence
nulle de ZFND(w) (0,6), nous confirmons qu'a 10% prés, l'hypothése selon
laquelle 1l'hydrogéne ne s'oxyde pas significativement sur 1'anneau est
justifiée. Malheureusement, les instabilités dues aux bulles d'hydrogéne
qui perturbent le régime hydrodynamique au voisinage de l'entrefer ne
permettent pas des mesures correctes au-dessous de 10mHz. On retrouve 1i '
une difficulté de la technique déji signalée dans la littérature & propos

des alliages Fe-Cr.




En accord avec la modélisation donnée plus haut (cf.V.l.), ND(m)
présente donc bien une forme semi-circulaire dans le demi plan des parties
imaginaires négatives. La fréquence caractéristique, 1Hz, coincide bien
avec celle présentée par la boucle inductive d'impédance. A faible densité
de courant anodique, la technique de disque-anneau que nous avons déve-
loppée permet donc de mettre en évidence la relaxation de charge faradique
impliquée dans le mécanisme de dissolution du fer sous forme du recouvre-
ment par l'intermédiaire de réaction (FeOH)ads. Il s'agit d'un résultat
important puisque l'accés 4 ce type d'information constitue 1'objectif

essentiel de notre travail.

V.2.2.2. Effet inhibiteur de 1'zleool propargylique

La figure {5.18} montre le diagramme d'impédance : a, le coefficient
de capture expérimental : b et ZFND(w) : c¢c. Sur le diagramme a, on note une
croissance de l'impédance en présence de 1'inhibiteur, R_ est trois fois
plus grande que celle du Fe en absence d'inhibiteur, Rt = 127Q.cm2. On
observe également deux boucles inductives, non parfaitement séparées.
La boucle apparaissant aux plus basses fréquences correspond & 1'adsorption-
désorption des molécules organiques <44>. La capacité de double couche a
diminué (SOMF.cm_Z). Le diagramme b montre une nette différence de N(w)
comparé au diagramme 2 de la figure {5.17}, &3 £ £ 0,1Hz on remarque la
présence d'un arc basse fréquence correspondant & la seconde boucle induc-
tive sur 1'impédance (diagramme a). L'extrapolation de la boucle H.F.
(£ > 0,4Hz) correspond & une gamme de fréquences ol le recouvrement par
l'inhibiteur ne relaxe pas comme le montre le diagramme d'impédance du
disque a. Elle s'extrapole vers une valeur de l'ordre de 0,12 i 0,15 proche
du quart de la valeur obtenue en absence d'inhibiteur. Un tel résultat
est déja en soi trés riche d'informations quant au type d'inhibition apporté
par la substance organique. L'une des classifications de ces substances
distingue en effet entre inhibiteurs anodiques et cathodiques selon qu'ils
agiraient sur 1l'une ou 1l'autre des composantes. La relation (5.81) montre
clairement que les variations de ND par adjonction d'inhibiteur donne une
information de ce genre directement. En effet, on a :

dN 1

2F = (5.82)
dy (y + 1)2




Une diminution de ND correspond donc & une valeur de v plus faible.

5i les processus anodiques et cathodiques suivent chacun localement une

loi exponentielle, on peut réécrire 1'équation (5.81) par :

AIa AIa AE ba
Y% “FE "M B (5.81)bis
[o4 a c

Si 1'inhibiteur n'agit pas sur le coefficient de Tafel, ND reste
constant. Nos résultats expérimentaux sont en faveur d'ume modification
des b, soit ba diminue soit bc croit. Etant donné que le processus anodique
se déroule dans umne partie non recouverte d'hydrogéne, il semble plus
raisonnable de considérer que l'inhibiteur fait croitre la valeur de bc' On notera

par ailleurs que dans l'expression de N_, le courant de corrosion I____n'intervient

D? COTT
pas, mais c'est la valeur de ba/bc qui le détermine . La conjugaison de
la mesure de 1'impédance électrochimique et du coefficient de capture complexe

compléteront donc avantageusement 1'évaluation de la vitesse de corrosion.

La boucle B.F. du diagramme c coincide avec la boucle inductive
de plus basses fréquence de 1'impédance ZD a (0,25Hz - 0,0lHz). On doit
donc s'attendre a4 ce qu'elle rende compte, si l'impédance a été correctement
interpréctée, de la relaxation du recouvrement de la surface en inhibiteur.
Ceci peut &tre aisément décrit comme suit : soit Gi le taux de recouvre-

nh
ment par 1l'inhibiteur, on a la répomse en fréquence :

a8 (0) |
Aeinh(w) e (5.83)
1 + 3 UJ_
ads

ol w_gseSt la fréquence caractéristique d'adsorption-désorption de l'inhibiteur.

La structure de AIa(m) est alors du type général <50>

AT A8,  (0)
a inh
AB

ATl (w) = AL (o) + (5.84)
a a

inh 1+jwm
ads




et celle de ND(m) en négligeant le rdle de l'inhibiteur sur la composante

cathodique

1

T7A1 /AT (@) L5
C a

2FND(m) =

On peut vérifier que pour AIa/ABinh < 0, effet inhibiteur, (5.85) dans le
plan complexe prévoit bien une boucle identique & celle fournie par
1'expérience, diagramme c, ou les variations s'étendent de ZFND(m), environ

0,135 a ZFND(O), proche de 0,24.

On est donc parvenu & une description cohérente de l'effet de
1'inhibiteur sur le comportement électrochimique & la fois du point de vue
de 1'impédance faradique et de la réponse du disque-anneau en régime sinu-
soidal. Intervention de 1l'inhibiteur sur la cinétique anodique, manifesta-
tion de 1'adsorption-désorption de celui-ci sur 1'impédance et le coefficient
de capture complexe sont en accord. Cet exemple montre que la technique
peut &tre également appliquée & 1'étude du rdle cinétique de substances

organiques qui ne contribuent pas directement i la réaction d'anneau.

V.3. Dissolution active du Fe

Nous étudions dans ce paragraphe la dissolution active du Fe en
milieu acide & divers pH, par la méthode de disque-anneau en régime sinu-
soidal afin de compléter les informations acquises par les courbes de

polarisation stationnaire et les mesures d'impédance.

L'utilisation du fer Johnson-Matthey brut de livraison ne nous a
pas fourni de résultats suffisamment reproductibles. Ceci a pu &tre expliqué
par le caractére trés irrégulier de la dissolution. Comme l1'a montré un
autre travail en cours au laboratoire <51>, la contribution 2
N d'un site réactionnel localisé est d'autant plus grande que sa distance
4 1l'anneau diminue. En outre, Nt(m) est également affecté. Le méme métal
refondu présente encore des écarts de vitesse d'attaque d'un grain &

1'autre. Seul un recuit (16h i 800°C) nous a permis de résoudre cette

difficulté.

V.3.1. Mesure de Zpnet N en milieu pH = 0 (H»80s4 1M) :

Dans cette étude comme précédemment la réaction d'amneau est 1'oxy-

dation FeII +-FeIII.
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Pour une méme vitesse de rotation, nous avons mesuré simultanément
1'impédance du disque Z, et le coefficient de capture N(w). La courbe de

polarisation ainsi que les diagrammes Z_ et N dans le plan complexe aux

D
différents points de mesure sont présentés sur la figure {5.19}. Les
diagrammes d'impédance ZD possédent une boucle capacitive en hautes
fréquences (transfert de charge et capacité de double couche) puis en

basses fréquences une ou plusieurs boucles inductives dont 1'interprétation

a été donnée en termes de relaxation des recouvrements mis en jeu dans le
mécanisme de dissolution du fer <44>. Les diagrammes N(w) ont tous la

forme habituelle. Seule la limite en basses fréquences N ) décroit, en
accord avec les données stationnaires de NS (Figure { 5.11 }) quand la densité
de courant augmente. On se trouve donc ici dans une situation envisagée
théoriquement plus haut, pour laquelle le coefficient de capture statique

N, dépend du point de polarisation de 1'électrode. On a vu que dans ce

S

cas 1'égalité N(0O) = N_ n'est plus réalisée. On a la relation (2.45)

5

qui prévoit que pour ANS/AID < 0, on doit obtenir N(0) < NS.

En effet on a :

en Ao : NS = 0,23 ; N(0) = 0,17
en B0 NS = 0,20 ; N(0) = 0,14
en Cy : Ng = 0,16 ; N(0) = 0,13

Donc, mnous avons bien N(0) < N. dans ce domaine de potentiel,

Les diagrammes ZFND ont tous la forme d'un arc de cercle situé dans
le demi-plan supérieur (partie imaginaire négative) comme le prévoient
tous les mécanismes de dissolution que nous avons traités plus haut.
L'extrapolation haute fréquence donne bien également une valeur réelle

positive. A basses fréquences, ZFND(O) décrolt avec l'augmentation de la

tension : ZFND(O) = (0,76 en A

0
ZFND(O) = 0,60 en B,
ZFND(O) = 0,58 en Co

Cependant, tous ces diagrammes présentent la méme fréquence de l'ordre
de 1Hz pour une phase de "/4, fréquence qui ne semble pas coincider avec les

fréquences de relaxation de Z_ . Ce résultat ne s'explique pas par les modeles

D"
explorés plus haut.
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Nous avons été conduits & considérer la possibilité d'une contri-
bution de la cinétique d'anneau & la mesure de N. En effet, il faut
garder présent a l'esprit que la technique repose sur 1'hypothése d'une
cinétique rapide de la réaction d'anneau (concentration nulle de 1'espéce
captée sur l'anneau). A cet effet, nous avons mesuré 1'impédance de
1'anneau pour différentes valeurs du courant de dissolution du disque.
Les diagrammes sont rassemblés sur la figure {5.20 }a. On constate que

1'augmentation de I_ entraine une réduction du rapport (résistance
g PP

D
de diffusion)/Rt (résistance de transfert) indiquant un ralentissement
de la vitesse d'oxydation du FeII sur l'anneau. Ce résultat confirme

que l'espéce divalente produite par la dissolution du fer dépend de la
densité de courant anodique en accord avec les mécanismes de dissolutiom

établis par mesure d'impédance.

Une exploration de 1'effet de la cinétique d'anneau sur ND(m) a
également été réalisée en diminuant la surtension d'anneau de fagon &
avoir IA inférieur au courant limite (demi-palier et quart de palier).
On constate alors que :

- la taille du diagramme ND(m) diminue avec I,, résultat prévu.

A’
- la fréquence située au sommet de ND(w) décroit également.
Ce dernier comportement est trés différent de celui trouvé en fonction de
ID ou cette fréquence reste constante.

Nous avons finalement exploré 1'effet de la vitesse de rotation f.
Les diagrammes ND(w) obtenus pour trois vitesses de rotation sont présentés
sur la figure {5.20}b. Leur taille décroit quand 9 augmente comme nous

l'avons vu précédemment ; par contre aucun glissement significatif de

fréquence n'a été constaté.

De cette étude plus détaillée de 1l'influence de la cinétique d'anneau
sur la mesure de N(w), et par comséquent sur ND(w) apreés correction du
terme de transport, il ressort que : V g
- NDQu) n'est pas sensiblement affecté pour des courants IA supérieurs 2

3/4 du courant limite.
- la contribution parasite de la cinétique lente sur 1l'anneau se traduit par
une rotation de phase dans le sens observé lors de la dissolution du fer.

Toutefois 1'angle de phase croit en raison inverse de la cinétique d'anneau,

comportement non conforme & nos résultats de la figure {5.191}.
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Figure {5.20.}a : Cinétique électrochimique d'anneau, dissolution active du Fe

dans HZSOQ 1M.

Diagramme d'impédance d'anneau (900 rpm). Disque (Fe J.M. recuit) sans modulation
du courant. 1) I,=0,1mA ; 2) I =2mA et 3) I, = 5mA.

Anneau (Pt) : Fe?I *—FeIII, E, = 0,8V/ESS, AEA = 10mV.

A

A

PARTIE IMAGINAIRE
|

0
o] I TR T R N N B lﬁ

0 1
PARTIE REELLE ,2F ND,sans dimension

Figure {5.20.}b : Cinétique électrochimique d'anneau, dissolution active du Fe
dans H_S0, 1M.

2774
Influence de la vitesse de rotation Q sur le coefficient cinétique d'émission Ny
Disque : ED=-0,918V/ESS, AED = 6mV ; Anneau (Pt) : E, = 0,9V/ESS.

B 900 rpm ; e 1600 rpm et A 2500 rpm.
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V.3.2. Mesure de Zpet N & des pH plus élevés

Les résultats & pH = 1 sont regroupés sur la figure {5.21}. On
peut voir que malgré les changements importants subis par 1'impédance ZD les
diagrammes de 2F‘ND(w) présentent, comme a pH = 0, un arc de cercle,
la fréquence de 1Hz correspondant indépendamment du courant & une phase
de T/4 environ. Les mesures effectuées 4 pH2 et pH3 ont conduit a un

comportement analogue.

GCette premiére partie de nos résultats nous améne aux conclusions
partielles suivantes :

- divers aspects des processus de corrosion et de dissolution du fer ont
été explorés.

- 1'application de la technique ETDA en courant alternatif i un potentiel
mixte, le potentiel de corrosion montre les possibilités spécifiques par
rapport au disque-anneau en régime stationnaire. Mode d'action et cinéti-
que de 1'adsorption-désorption d'un inhibiteur ont pu &tre analysés. La
technique s'adapte donc & un processus d'adsorption d'espéces neutres
pour peu qu'elles interférent avec un transfert de charge.

- dans le domaine de dissolution anodique, les fréquences mises en jeu dans
les processus de relaxation sont, sauf aux faibles densités de courant,
au-delad de la fenétre spectrale autorisée par Nt(m) avec la géométrie
et les vitesses de rotation de notre électrode. Par contre, un processus
chimique homogéne, cohérent avec la modification des composés du Fe
produit par la dissolution du métal en fonction du potentiel et du pH,

a été mis en évidence.

V.4. Etude de la passivation du Fe, Fe-7Cr et Fe-22Cr

Le domaine de passivation d'un métal se caractérise par une pente
négative de la courbe de polarisation. Dans ce domaine, le processus conduisant a la
formation du film passif se déroule simultanément avec celui de la disso-
lution du métal. La méthode d'ETDA semble donc &étre particuliérement bien adap-
tée pour élucider ce type de processus. Comparée i la méthode d'impédance,
elle peut fournir directement la quantité de charge impliquée dans le
processus de croissance du film et donc conduire a une description plus

précise de cette région décisive.
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Nous avons examiné, dans ce paragraphe, la passivation du fer et

de deux alliages Fe-Cr ferritiques.

V.4.1. Passivation du Fe dans divers milieux acides

Sur la figure {5.22 }, nous avons porté les diagrammes de Z N et

D?
2FND relevés & différents points de polarisation de la courbe I-E sta-
tionnaire du fer dans la région dite de potentiel de Flade (pH=0, H2504 1M,
Q= 65rd.s_l). On suppose que cette région correspond & la transition

entre une couche bidimensionnelle de type adsorption et un film tridi-
mensionnel ol le courant est déterminé par un processus de Cramsport par

migration (high field) <52>.

Les diagrammes d'impédance en divers points de la courbe de polarisation (A,B,C)
présentent deux relaxations distinctes : pour les hautes fréquences, ZD
comporte ume boucle capacitive dont l'extrapolation a basse fréquence
définit Rt’ de valeur positive. La boucle basse fréquence fournit Rp qui
est négative. Cette valeur négative est en accord avec la pente négative
de la courbe courant-tension stationnaire puisque lim Z_(w) = dE/dI

D
au point de polarisation considéré.

Les diagrammes N(W) aux points de polarisation A et B ont tous la forme d'un arc de

cercle situés dans le demi plan inférieur (partie imaginaire positive) il s'agit d'un résultat

essentiel du point de vue de la nature de l'information apportée par la
technique. En effet, conformément & la structure générale du modéle présentée
au chapitre (cf.V.1.) et & la figure {5.2 } qui lui est associée, nous
obtenons ici une réponse,AIA en avance sur AL du fait de la cinétique
reliant & la surface du disque 1'émission des FeII et le stockage des

charges en surface dans les recouvrements. Selon la figure {5.2 1}, nous
rencontrons ici une situation ol -jw dQ/dI a le signe de j soit dQ/dI < 0.

En d'autres termes, nous obtenons une mise en évidence expérimentale directe
du fait que la diminution du courant par augmentation de la tension d'électrode
est directement corrélée dans sa réponse en fréquence & 1'accroissement de la
charge électrique emmagasinée sur la surface sous forme de film passif.

Nous reviendrons plus loin sur 1l'exploitation quantitative de ces résultats.
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La limite & hautes fréquences est proche de l'origine alors que N(Q)
est positif. Au fur et & mesure que I, croit, le diagramme tend a s'écraser

sur l'axe réel puis & passer dans le demi plan supérieur (C).

Les diagrammes ZFND(w), relatifs rappelons-le & la seule cinétique
de disque aprés correction des effets du transport, ont une forme assimilable
& un demi-cercle. Ils restent situés dans le demi plam inférieur dans tout
le domaine de ID considéré. La déformation observée pour N devait donc
tre attribuée & l'effet du tramnsport Nt(uﬂ d'autant plus sensible que
le courant ID donc la fréquence sont plus élevés. Les modéles explorés
plus haut (V.1.2.) ne fournissent pas d'explication & la limite négative
trouvée en hautes fréquences. Par contre, il faut noter 1l'excellent accord
conforme aux prévisions des modéles entre la fréquence située, pour chaque
expérience, d'une part sur la boucle basse fréquence de 1'impédance, d'autre
part sur ZFNDGH). De méme que dans le domaine de dissolutiom active, on
peut remarquer une diminution de ZFND(O) lorsque la vitesse de dissolution

; 4 ; II 7 2
augmente. Des essais de détection de Fe n'ont donné aucun résultat dans

ce milieu.

Des mesures de ZD et N ont également été effectuées dans cette méme
région du domaine de passivation en milieux phosphorique et perchlorique
molaires. Les résultats relatifs a 1'acide phosphorique sont trés similaires
4 ceux de l'acide sulfurique. Par contre, la figure { 5.23} donne les

résultats obtenus en milieu perchlorique (HCIO, 1M).

4
Ce que nous avons dit des diagrammes ZD dans 1'acide sulfurique reste

valable pour 1l'acide perchlorique.

Les diagrammes de N sont, eux, nettement différents. Ils comportent
deux boucles se situant dans le méme demi plan (partie imaginaire positive).
La boucle hautes fréquences est caractéristique de ce milieu. Par contre,
la boucle basses fréquences commune aux trois milieux étudiés ici présente

les mémes caractéristiques.
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Les diagrammes ZFND(m) sont bien siir différents de ceux révélés
en milieu HZSO4. Ils comportent également deux boucles. La boucle hautés
fréquences beaucoup plus nette aprés correction de la contribution de Nt
se situe dans le demi plan supérieur (partie imaginaire négative).
L'extrapolation & hautes fréquences donnent des valeurs réelles positives
variables (noté sur les diagrammes). La boucle hautes fréquences est
commune aux trois acides. Li encore la concordance est excellente entre

la fréquence associée au sommet de cette boucle et celle relative au

diagramme d'impédance ZD correspondant.

Dans ce méme milieu, nous avons polarisé 1'anneau sur le palier de

L8 %-FeII afin de rechercher 1'émission éventuelle de FeI;I.

réduction Fe
Sur la figure {5.24 }, nous présentons un exemple des résultats

‘obtenus au méme potentiel que pour la figure {5.23 }cC.

Le diagramme N, brut de mesure, a une forme assez habituelle. On
remarque cependant qu'il est décrit dans le sens inverse de tous ceux
rencontrés précédemment. L'amplitude de la réponse est trés faible en
basse fréquence. Le diagramme 3FND confirme ce résultat. La présence
d'une partie réelle négative de 3FND ne doit pas surprendre. En effet,
on admet que dans cette zone de potentiel, il se produit une transition
de la dissolution électrochimique a l'étatFeII'versune dissolution chimique

sous forme FeIII.

On a domnc A¢FeII / AED <0 et A¢FEIII / AED >0

soit Aq:FeII / AID = (AqueII / AED) zF’D >0

f_\.(i}',eIII / AID =(A¢FEIII / AED) zF,D <0

puisque AED/AID = RP est négatif dans ce domaine.

Comme le prévoient les modéles VL2. ci-dessus pour une dissolution

III

chimique & 1'état Fe dans le domaine passif, ND(O) o0,
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Figure {5.24.} : Passivation du Fe, émission de FeIII. HCIOA iM, 900 rpm.
Disque (Fe) : point € de la figure {5.23.} , AE_ = 2mV. Anneau (Pt) : FeIII + FeII, E,=-0,4V/ESS.

D A

Haut : impédance du disque ZD ; milieu : coefficient de capture N(w) et bas : coefficient

cinétique d'émission 3FND :
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On .peut vérifier qu'a la limite basses fréquences la somme des deux

quantités ZFND + BFND est proche de 1 mais ne dépasse pas cette valeur.

Comme nous 1'avons expliqué au paragraphe V.l. & partir de ND(m)

nous pouvons pour chaque fréquence en déduire la composante AQ/AID par

(l—nDF ND)

AQ/QID =T— (5.86)

et comme AQ/&ED = AQ/AID . AID/AED

nous pouvons déterminer la dérivée locale de charge sur potentiel, soit

(1-n.F N_(w))
D D (5.87)

AQ/AED(M) - jw Zg D(m)

by

A titre d'exemple, nous donnons un diagramme de AQ/AED(m) a
-0,035V/ESS en milieu acide sulfurique molaire. Quelques soient le

milieu et le potentiel considéré, 1'allure des diagrammes est la méme Figure{5.251.

- On peut counstater que ce diagramme est trés proche d'un demi-cercle
légérement écrasé et passant par l'origine. Il peut &tre représenté par

la forme générale

AQ//_\ED (w) = AQ/AED o) . — (5.88)
1+]

w
0]

Ly

ou w est la pulsation caractéristique située au maximum de la composante

imaginaire.

Ce résultat est d'une importance fondamentale dans la perspective
que nous nous sommes fixée au début de ce travail : mettre en évidence
l'existence et la relaxation de recouvrements intervenant directement
dans les mécanismes réactiommels. En effet, la forme de (5.88) est identique
aux relations qui décrivent la réponse en fréquence du taux de recouvrement
dans tous les modeles réactionnels 3 un seul adsorbat (voir par exemple les

relations (5.9,5.23,5.36).
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-10.

-

0,1

PARTIE IMAGINAIRE

0,01+
ooL_. &M=z T
-2.0 8.0 .

PARTIE REELLE, dQ /dE,mFcm-2

Figure {5.25.} : Capacité différentielle : dQ/dE. H2504 1M, 620 rpm.
Disque (Fe) : E_ = -0,035V/ESS, passivation.
Anneau (Pt) : Fe'l - FeIII, E, = 0,8V/ESS.

A
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D
(figure {5.22}, diagramme B). Nous aimerions rappeler, comme nous pouvons le

On vérifie bien que W colincide avec la fréquence caractéristique de Z

constater sur 1'équatiom (5.87), 1'importance de mesurer simultanément N et

Zp pour ce type d'étude.

En hautes fréquences AQ/AED (w) v 0 dés que la fréquence atteint une

N
valeur telle que ZF,D Rt'

La limite réelle en BF,AQ/AE, (0),constitue 2 elle seule une donnée trés
importante (elle est proche de 7 mF.cm2 sur la figure {5.25} ). Elle permet

D,?2

par intégration [ AQ/AED (0) dE, de calculer la charge emmagasinée dans

; e s B s . . . C e s
le film passif & "D,1 1'intérieur du domaine de potentiel considéré.

Nous avons regroupé sur la figure {5.26} les résultats obtenus dans les
divers milieux sur 1'intervalle de potentiel exploré. On constate que malgré
la grande similitude des courbes de polarisation et des diagrammes d'impédance

les profils dQ/dED différent radicalement d'un milieu & 1'autre.

En milieu H,S0, 1M la courbe de pente négative est imcurvée vers le haut,

2774
soit
2 3
DI N |
dED dED

: 5 =2 ;
1'accroissement de la charge n'étant que de 1'ordre de 0,5 mC.cm ~ sur l'inter-

valle (- 75,0) mV/ESS.

En milieu HC10

3
d“Q
—5 PG

1M on & au contraire une pente positive

4
>0

o

2
dED dE “2
la charge stockée s'accroissant fortement, prés de 3 mC.cm ~, sur l'intervalle

o w

de potentiel considéré sur la figure {5.26}b.

En milieu phosphorique, la courbe présente un maximum :

d2 d3
i B
dE dED

=]

Nous donnons sur la figure {5.27} la variation de dQ/dED (0) calculé selomn
le modéle 3, en faisant intervenir unme seule espéce passivante se développant
en phase bi-dimensionnelle. Elle présente une forme de cloche. Avec ce modéle
dQ/dED (0) tend vers zéro pour des potentiels trés anodiques car on n'a plus de
croissance du film passif. Par contre, si le modéle est basé sur la formation du

film passif tridimensionnel, dQ/dE_. (0) tend vers une constante positive aux

D
potentiels les plus anodigues.
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Figure {5.26. 1 : Capacité différentielle. a) H,80, 1M, 620 rpm ; b) H0104 IM, 900 rpm ;

274 II I1I
passivation. Anneau (Pt} : Fe =~ + Fe "7, E, = 0,8V/ESS.

c) H,PO,, 900 rpm. Disque (Fe) :

I' : capacité calculée i partir de Z, en basses fréquences. dQ/dED(O) g

Y

calculée & partir de

Ny et Z) (relation 5.87) et extrapolation & £ +0.
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| l I
0,2 0,1 O 0,1
POTENTIEL DU DISQUE,V

Figure {5.27.} : Charge de surface et capacité différentielle (schématique) avec

1'ordre de grandeur pour B = lOuSmole/cmz.
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On en déduit que dans le milieu sulfurique la zone étudiée se situe au pied
-anodique de la courbe dQ/dED(O) ! Ej. Ceci est en parfait accord avec les modé—
lisations antérieures de ce systéme. Il faut en outre noter que pour les valeurs
les plus élevées de ED (figure {5.26}) dQ/dED se stabilise au voisinage de

1

6 mF.cmuz, valeur en excellent accord avec une loi de croissance de 30 i/v_ du

film passif tridimensionnel <52>.
Par contre, en milieu perchlorique, la zone de potentiel explorée se situe
nettement dans la partie ascendante de la courbe de croissance du film. Cette

. . 5 s e III
conclusion est en accord avec les données concernant 1'émission du Fe en

milieu perchlorique. Comme nous 1'avons wvu ci-dessus, le flux de FeIII augmente
avec le potentiel dans la région de passivation HClO4 puis tend ver une cinétique
chimique non détectable en modulation une fois dans la régiom ot 1'édification
du film est pratiquement achevée (stoa).

En milieu phosphorique, la zone de potentiel explorée se situe au voisinage
du maximum de la courbe de croissance du film avec le potentiel (voir figure
{5.27}). Ces résultats montrent clairement 1'influence des anions dans la ciné-
tique de formation du f£ilm. Il est remarquable que l'ordre H,PO,, HC1O, et H,S0,

III/Fe comme dans la littérature pour chacun de

suive le potentiel normal de Fe
ces milieux. Il est intéressant d'étendre le domaine de potentiel exploré pour
obtenir des courbes expérimentales complétes, courbes telles que la figure {5.27},
pour ume étude plus approfondie, mails cette investigatiom sort, sans conteste,

du cadre fixé dans 1'objectif du présent travail.

La figure {5.26} donne également les variations avec ED de la capacité fara-
dique T' calculée sur la boucle basse fréquence des diagrammes d'impédance ZF D
On sait que cette capacité sur une électrode parfaitement bloquante s'identifie

rigoureusement avec la dérivée dQ/dE_ (0). Par contre, lorsque la formation du

D
film coexiste avec la dissolution anodique cette capacité traduit également 1'in-
fluence de ce dernier prdcessus. On peut montrer que, selon le mécanisme mis en
jeu et les constantes cinétiques, la valeur de T est une surestimation ou une
sous—estimation de dQ/dED. Dans le cas du fer et pour les trois solutioms, les
valeurs de I’ sont nettement plus faibles que celles de dQ/dED. L'écart atteint

et conduirait dans le cas de H,SO, a conclure a des

4 2774
variations d'épaisseurs équivalentes i moins d'une monocouche.

un rapport 5 pour HCI1O

V.4.E. Passivation des alliages Fe-7Cr et Fe-22Cr en milieu acide sulfurique

Lors de l'application de 1'ETDA & cette étude, mnous avons adopté

1'oxydation FeIl - FeIII sur l'anneau . Bien entendu, dans 1le cas d'un
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alliage il serait souhaitable de pouvoir suivre simultanément 1'émission
. LI . ITT - . p

des deux composants. Or, ni Cr ni Cr ne peuvent eétre détectés dans

le domaine de stabilité de la solution sur le platine. Des essais sont

en cours en utilisant 1'or amalgamé pour augmenter la surtension d'hydrogéne.

V.4.2.1. Bésultats expérimentaux en Fe-7Cr :

Sur la figure {5.28 }, nous présentons la courbe de polarisation
stationnaire de cet alliage obtenue & une vitesse de balayage de 0,2mV/s.
Elle montre deux maxima de courant. Selon les termes utilisés par Mattos <39>,
entre le potentiel de corrosion et le premier maximum de courant, se
déroule la dissolution active. La région entre le premier maximum et le
minimum de courant correspond & la prépassivation. La remontée de courant
est attribuée & la dissolution prépassive. Enfin, la région des potentiels
plus anodique que le deuxiéme maximum correspond & la passivation. C'est
dans ce dernier domaine que nous avons effectué des mesures du coefficient
de capture et de 1l'impédance.

Les résultats de Z N et 2FND 4 trois courants distincts sont

D!
représentés sur la figure { 5.29 }.

Les diagrammes d'impédance ont les mémes caractéristiques que ceux

du Fe, par contre les diagrammes de 2FN_ se présentent trés différemment.

D
A faibles courants, diagramme A, ZFND comporte deux boucles ; la

boucle HF dans le demi plan supérieur (partie imaginaire < 0) et la
boucle BF dans le demi plan opposé. La taille de la seconde boucle est
plus grande que celle de la premiére. La valeur de ZFND(O) est égale a 1.
Selon l'équation (5.69 ), on peut conclure qu'aucune émission de Cr ne se
produit. La dissolution serait totalement sélective en faveur du fer danms
ce domaine. Cependant, ce modéle ne prévoit pas le cas ot la dissolution
de cet alliage se produit avec un changement de valence. En effet, dans
(5.67), n, et my ne somnt plus considérés constants. On ne vérifie donc

B

plus 1'égalité entre N(0Q) et Ng.

A des courants intermédiaires, diagramme B, 2FN_ présente deux boucles

D
comme le diagramme A. Cependant, la taille de ces deux boucles est comparable.

A trés basses fréquences apparait um troisiéme arc de cercle. Aux courants
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plus élevés, diagramme C, 2FN garde la méme forme que B mais tout le
diagramme se situe dans le demi plan supérieur. Comme nous 1'avons vu

pour le fer, la limite BF diminue quand le courant croit.

Le coefficient d'émission cinétique NDII du fer divalent dans le
cas de l'alliage Fe-7Cr se distingue donc nettement de celui du fer
pur par la présence de deux boucles. Une telle forme a été prévue par
le modéle de dissolution-passivation présenté ci-dessus (mécanismes IV
et IV bis) (figure { 5.8 }). La boucle BF indiquant un rapport dQ/dID <0
correspond au processus de passivation comme le prouve la concordance
en fréquence avec l'impédance ZD. La boucle HF visualise l'existence
d'un recouvrement mis en jeu dans une réaction de dissolution. Il
occupe le domaine de fréquence, centré sur lHz ot 1'impédance présente

un raccordement difficile a analyser entre la région de double couche

et la zone d'influence du recouvrement passivant.

Les valeurs de dQ/dED(O) extraites de ND(m) sont proches de celles
trouvées pour le fer pur. La stabilité du point de fonctionnement de
1l'interface étant médiocre, il n'a pas été possible de tracer les
variations de dQ/dED avec Ej.

V.4.2.2. Résultats expérimentaux de Fe-22Cr :

Cet alliage se comporte différemment du Fe-7Cr, il s'agit d'une
composition assimilable & un acier inoxydable. Il faut réduire cathodi-
quement les oxydes préexistants pendant quelques minutes faute de quoi
on ne peut pas observer les domaines d'activité et de passivation. Sur
la figure { 5.30}, nous présentons la courbe de polarisation quasi-
stationnaire obtenue en balayant le potentiel du disque 3 une vitesse de
0,2mV/s. Cette courbe comprend un seul maximum de courant. Le domaine de
potentiel entre le potentiel de corrosion et le maximum est dit dissolution
active, celui entre le maximum de courant et les potentiels plus anodiques
est nommé passivation. Les résultats de mesure de Z, et N pour une série de

courants dans ce dernier domaine ainsi que les diagrammes 2FN_ sont regroupés

D
sur la figure {5.31 }.
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En ce qui concerne les diagrammes d'impédance, ils sont similaires

aux diagrammes Z_ du Fe et du Fe-7Cr, dans ce méme domaine. Pour les

D
diagrammes N et 2FND, d'une fagon générale, on peut remarquer qu'ils
sont semblables & ceux du Fe-7Cr sauf aux courants élevés (C) ol le
diagramme N présente une grande boucle de dissolution, la boucle de

passivation est presque inexistante.

2FND présente une boucle de passivation trés aplatie et un arc de
cercle représentant la dissolution. La limite BF n'atteint jamais 1, le
poids du chrome se faisant sentir dans le bilan de dissolution homogéne.
Une analyse quantitative n'est cependant pas possible car on ignore la
loi permettant d'écrire la variation de la valence de dissoclution des

deux éléments.

V.4.2.3. Calcul de dQ/dE_pour_le Fe:22Cr :

Comme pour le fer et le Fe-7Cr, nous avons calculé dQ/dE pour chaque

fréquence et & chaque potentiel ol nous avons mesuré Z_ et N. Les diagrammes

de dQ/dE (w) ressemblent i ceux du fer : une seule bouzle apparait dans le

demi plan supérieur. Nous n'avons pas pu clarifier la contribution de la

boucle HF de ND(uD dans ce traitement. A partir de ces diagrammes, nous

avons porté dQ/dED(O) en fonction du potentiel (figure {5.32 }). Elle

semble présenter un maximum de dQ/dE vers 808mV/ESS. L'ordre de grandeur

de dQ/dED est voisin de celui du fer pur. Il peut toutefois €tre surestimé,

le Cr passant en solution n'étant pas pris en compte par la mesure. Les

valeurs de I' déduites de ZF,D sont également données sur cette figure.

Cette fois, elles ne différent pas significativement de dQ/dE(0). L'inté-

gration entre E, =-822mV et E, = -790mV/Ess fournit la charge stockée !

1 2
dans le film entre E, et E, égale 4 : 0,236 mc.cm 2. Pour une analyse
plus quantitative pour relier la charge incluse pour la passivation de
cet alliage, il faudra réaliser des expériences dans un plus large domaine

de potentiel. Or, nous avoms eu, bien que la raison ne soit pas encore

élucidée, des difficultés pour avoir des résultats reproductibles. De
plus, le coefficient de capture N(0) décroit dés que le courant croit de

facon significative.
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Figure {5.32.} : Capacité différentielle. H,50, 1M, 1600 rpm.

4
Disque (Fe-22Cr) polarisé dans le domaine de passivation.
Anneau (Pr) : Fe''s Fe''', E = 0,8v/ESS.

' : capacité calculée i partir de la boucle B.F. de Z

D
dQ/dE(0) : calculée & partir de Zy et N (relation 5.87) et extrapolation

a f -0.

D
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Ce dernier paragraphe nous améne aux conclusions suivantes :

- Nous avoms illustré l'importance de mesurer simultanément 1'impédance

et le coefficient de capture. Ainsi, il nous est devenu possible d'évaluer
quantitativement la charge impliquée dans la formation du film passif. En
effet, la capacité différentielle (dQ/dED) déduite de données expérimentales
3 des potentiels proches de la passivité est en accord avec la croissance du
£ pagedE T80 A0,

- Les diagrammes du coefficient cinétique d'émission (ZFND) relatif & la
passivation des alliages étudiés mettent bien en évidence la coexistence
de la dissolution et la formation du film passif par une boucle dans le

demi plan supérieur et une autre dans le demi plan inférieur.
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CHAPITRE VI

CONCLUSION GENERALE

Cette thése a été consacrée a une exploration des possibilités de la
technique de 1'électrode tournante & disque-anneau en régime non station-
naire. L'analyse des travaux théoriques du groupe d'Albery permet essen-
tiellement de mettre en lumiére la séparation de la réponse globale en une
contribution de transport des espéces du disque vers 1'anneau (coefficient
de capture hydrodynamique) et une contribution de la cinétique des réactions
se déroulant sur le disque (coefficient cinétique d'émission). Cependant
la lourdeur des calculs mathématiques, l'accumulation des approximations
et l'utilisation de trés nombreux paramétres réduits rendent trés difficile
une évaluation des possibilités réelles d'application de la technique.
L'examen de la littérature montre d'ailleurs qu'a une exception prés, l'em-
ploi de la technique de disque-anneau est resté limité 4 des conditions sta-

tionnaires du coefficient de capture hydrodynamique.

Dans la partie concernant nos contributions au plan théorique de cette
nouvelle technique, nous avons pu mettre en évidence 1'intérét crucial de
la mesure simultanée de 1'impédance électrochimique du disque et du coeffi-
cient de capture. Ainsi, nous avons pu déterminer quantitativement la charge
emmagasinée 4 la surface de l'électrode (Q) ainsi que la capacité différen-
tielle (dQ/dE), deux grandeurs dont 1'importance dans la cinétique électro-
chimique est indéniable, en particulier dans les processus conduisant 2
la formation de films. Nous avons ainsi pu apporter une preuve expérimentale
de la présence d'adsorbats dont 1l'existence est fortement spéculative dans
les modéles réactionnels développés jusqu'a maintenant pour décrire la disso-

lution anodique et la passivation des métaux et alliages.

Dans la phase de mise au point expérimental de cette étude qui a demandé
un effort important, nous avons mis en évidence la necéssité d'une sépara-
tion compléte des circuits électriques de polarisation du disque et de l'an-
neau. De plus, nous avons mis en lumiére les effets néfastes du couplage oh-

mique entre les potentiels de disque et d'anneau, effets qu'il est préférable
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d'éliminer automatiquement au cours méme de la mesure par un dispositif
de compensation. Nous avons ainsi dii concevoir et réaliser au laboratoire

un nouveau type de bi-potentiostat remplissant l'ensemble de ces conditions.

Pour illustrer les possibilités et les limites d'application de cette
technique, nous 1'avons appliquée au processus de corrosion, de dissolution
et de passivation du fer en milieu acide. Nous avons étendu cette technique
au cas d'alliages binaires ferritiques Fe-Cr. Dans tous les cas nous avons
pu obtenir des informations qui complétent utilement celles recueillies par
la méthode d'impédance. En particulier, la technique permet, comme le pré-
voit la théorie,de mettre en évidence et de mesurer de facon fine les varia-
tions avec le potentiel des charges impliquées dans la formation du film su-
perficiel & 1'échelle de la monocouche. La comparaison avec les données

de 1'impédance en terme de capacité faradique est particuliérement probante.

Néanmoins nous avons identifié quelques difficultés qui peuvent limiter
1'application quantitative de la technique de disque-anneau. Premiérement, il
n'est pas toujours possible de détecter sur 1l'anneau l'espéce émise par
le disque. Par exemple les CrII et CrIII pendant la dissolution et la pas-

sivation des alliages Fe-Cr. Il en est de méme pour l'ion ferreux pour des
‘densités de courant ou des pH élevés en milieu acide. En deuxiéme lieu,

étant donné la réponse en fréquence imposée par le coefficient de capture
hydrodynamique, correspondant & un filtre passe-bas dont la fréquence de cou-
pure se situe au voisinage de 1Hz a 900 rpm, il est difficile d'étudier

des phénoménes dont la constante de temps de relaxation est nettement infé-

rieure & une seconde.

Nous pensons que, & condition que la cinétique de réaction sur 1'anneau
soit assez rapide, il pourrait &étre intéressant de transposer la technique a
un écoulement laminaire en veine avec une électrode émettrice en amont et
une électrode collectrice en aval. Une vitesse suffisante d'écoulement permet-
tra d'étendre le domaine de fréquence jusqu'a la zone imposée par la ci-

nétique de la réaction étudiée,
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ANNEXE 1

En présence de la réaction chimique qui transforme 1'espéce émise par le
disque en espece non détectable sur l'anneau, le coefficient de capture

dépendant de K, N, s'exprime selon l'équation (2.23). Cette expression

K
contient le terme T2 que nous présentons en détail ci-dessous :
4/3 7/3
= (£1)3/3 & & ; : -
T, = (877 Garrarn Y Tamsraers F(23 05 10035 -8

EZ

T T(2/3)T (3)

F(L,1/3 ; 3 ; -§&)

ot F( ) est une fonction hypergéométrique
. W . -f) = b-1 (1+E . bel .1
F(l,aj;b; -8 b_a_l(E)F(l,a,bl,E) E)
B {1173 5 1§ ~B) = [igs) M3

et P (1,2/3 ; 4/3 5 -E) = (1405 (1,2/3 5 4/3 5 (1+8)7H

) = K> Ln (r,/r,) ; £ = Ln(r,/r)) / La(ry/r,)

I' est la fonction factorielle :

r¢s4/3) = 0,893 ; T(10/3) = 2,778 ; TI(7/3) = 1,19 ; T(1/3) = 1,35
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ANNEXE II

Description du principe de dépdt de la peinture cataphorétique

Le dépdt d'une couche de peinture cataphorétique d'environ 15um est

réalisé de la maniére suivante :

- Le bain utilisé contient 234cm3 d'eau désionisée, lcm3 d'acide acétique

3 25%, 210g de liant cationique de référence (de marque CORONA EW 2258) et
55g de padte (EW 2269). On doit mélanger les trois premiers ingrédients et
laisser agiter pendant 30mn, ensuite ajouter la pidte lentement sous agitation
de la solution. Le bain de cataphorése nécessite une agitation permanente et

une surveillance de la compositiom.

- On impose une tension de 180V entre l'anode (fil de Pt) et la cathode
(électrode de travail) pendant 2mn ensuite 1'électrode est rincée a 1l'eau
(sous un grand flux) puis cuite au four & 200°C pendant 30mn (minimum). Le
rapport entre la surface de 1l'anode et celle de la cathode 3 couvrir doit

étre de 1'ordre de 25%.

Le mécanisme de 1'électrodéposition cathodique des peintures est le

suivant :

=TI

H,0 + e -+ OH +

N =
o

La cataphorése, contraitement & 1'anaphorése, n'oxyde pas la surface du
métal et donne un revétement extrémement résistant aussi bien en milieu acide

qu'en milieu basique.
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LISTE DES SYMBOLES

Signification

Constante : 1,288

Constante : 0,729

Constantes de Tafel

Concentration de l'espéce quittant le disque
Capacité de double couche
Constante de convection : 0,5193/2U_l/2
Coefficient de diffusion

Charge de 1'électron

Potentiel d'anneau

Amplitude du potentiel d'anneau

Potentiel de corrosion

Potentiel du disque

Amplitude de perturbation du potentiel du disque

Constante de Faraday, 96500

Fréquence du signal sinusoidal

Courant d'anneau (positif pour anodique)
Courant alternatif d'anneau

Courant de dissolution de 1'alliage BC
Courant du disque

Composante cathodique du courant alternatif
du disque

Courant alternatif du disque d'origine faradique

Composante anodique du courant alternatif
du disque

Courant parasite d'anneau di au couplage ohmique

Courants des éléments B et C de l'alliage BC

Courant alternatif du disque brut
(ID + composante non faradique)

Courant de corrosion (disque)
Photocourant du disque
Densité de courant du disque

Constante de la vitesse de réaction homogéne
du premier ordre

Dimensions

0O = << < < < 0O

o=}

zZ

L A

e

A.cm ~

mole.s
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Signification

Vitesses de réaction électrochimique
k, exp b, E
io i

D
Constante de vitesse de réaction &8 E = 0
_ (k,1/2 . D 1/3
= (D) (C,)

Nombre d'électrons de la réaction se
déroulant sur l'anneau

Nombre d'électrons de la réaction se
déroulant sur le disque

Nombre d'électrons de la réaction se
déroulant sur 1l'anneau lorsque le disque
est formé d'un alliage binaire BC avec B
collecté sur 1l'anneau

Coefficient de capture stationnaire
théorique, ¢A/¢D

N1 pour anneau fin et entrefer fin, ¢A/¢D

Coefficient de capture expérimental en
régime sinusoidal, AIA/AID

Coefficient cinétique de collection (anmeau),
A¢,/ AT,

Coefficient cinétique d'émission non corrigé
de 1'effet de Cd, A¢D/AID'

Coefficient cinétique d'émission (disque),
Ad /AT
%/ 81y .

Coefficient cinétique d'émission de Fe
I

AgEL/AT

Coefficient cinétique d'émission de Fe
II

agitl/ar

Coefficient de capture hydrodynamique,

NI

Coefficient de capture stationnaire tenant

compte du terme de diffusion radiale

III

Coefficient de capture stationnaire pour
une électrode formée de deux anneaux
concentriques

Coefficient de capture cinétique

Coefficient de capture dépendant du temps
en absence de réaction homogéne

Coefficient de capture dépendant du temps
et de K

Dimensions

mole.s-'l.cm_2

1'nc3].e.s_]'.crr1_2

('::m.s)-z/3

Sans
Sans

Sans

Sans

Sans

Sans

Sans
Sans
Sans
Sans
Sans

Sans
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Signification

Coefficient de capture dans le cas du nombre
de Schmidt infini

Coefficient de capture expérimental statiom-
naire : I,/1
A/ D

b,/
Quantité de charge impliquée dans le
processus faradique

Indice de composante radiale
Rayon du disque

Rayon intérieur de 1'anneau
Rayon extérieur de 1'anneau

Distance du bord intérieur du spot au
centre du disque

T+ diamétre du spot (A)

Nombre de Reynolds du disque : riﬂ/v
Résistance d'électrolyte

Résistance relative au circuit d'anneau
Résistance relative au circuit du disque

Résistance de couplage disque-anneau

Résistance variable (circuit de compensation)

Coefficient de stabilisation, IA/(Nllph)
Nombre de Schmidt : v /D
Temps

Temps de transit (rl -+ r2)

Temps pour franchir 1l'épaisseur de l'anneau
=

(r, +rj)

Temps de transit dans le cas ou 1'électrode

est formée de deux anmeaux concentriques

Concentration réduite -c/(acfaw)w=0
r<rl
Vitesse radiale
Vitesse normale
; R . 1/3
Distance réduite (c'/D) WX

a/ indice de composante normale

b/ nombre d'atomes "B" passé en solution
de l'alliage BC

Amplitude de vibration de l'électrode
(Technique ETDA)

"Dimensions

Sans
Sans
Sans
C.cm

cm
cm
cm
cm

cm

cm
Sans
Ohm
Ohm
Ohm
Ohm
Ohm
Sans

Sans

cm




- 130 -

Symbole Signification
ZA Impédance d'anneau
ZD Impédance du disque
ZF D Impédance faradique du disque
2
SYMBOLES GRECS
"5, 5
o Caractéristique du disque-anneau : (?—9 =1
L
3] a/ caractéristique du disque-anneau
3 3
(r3/r1) (r2/r1)
b/ nombre maximum de moles adsorbées par unité
de surface
r Capacité calculée & partir de Zy
Y Rapport des courants alternatifs anodique
et cathodique du disque : AIa/AIC
A a/ diamétre du spot du faisceau laser
b/ axe de révolution de 1'électrode tourmante
a4 disque-anneau
8 Taux de recouvrement
einh Taux de recouvrement par l'-inhibiteur
v Viscosité cinématique
0] Fréquence réduite dans 1'espace de Laplace
7o ,2/3 1/3
T Temps reéduit : ¢ .D .t
¢A Flux de matiére collecté sur 1'anneau
AQA Flux de matiére collecté sur 1l'anneau en
régime sinusoidal
¢D Flux de matiére émis par le disque
A¢D Flux de matiére émis par le disque en
régime sinusoidal
by Flux de B émis par l'alliage BC )
¢C Flux de C émis par l'alliage BC
w Fréquence angulaire ou pulsation (2Tf)
w Fréquence réduite : 1,57 (\)/D)l/3 £/Q

Dimensions

Ohm.cm2
Ohm.cm2

Ohm.cm2

Sans

Sans

-2
mole.cm

-2
F.cm

Sans

cm

Sans
Sans
cm .S

Sans

mole/s

mole/s

mole/s

mole/s

mole/s

mole/s
-1

rd.s

Sans
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Signification

Fréquence caractéristique d'adsorption-
désorption de 1'inhibiteur

Fréquence angulaire de rotation

Dimensions

rd.S_l

rd.s“1
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proaram MNdexp

Ce programme calcule Md*F. Il Lit d*abord le fichier resultats et
conserve les donnees dans les tableaux pr, pa. Il elimine la contri-
bution de Cd (que [*on introduit manuellement) et conserve Zj (terme .
correctif de Zd) et Zi (coefficient de capture complexe corrige).
Ensuite: le programme Lit le fichier de reference contenant Mt/Na.

Z = M#Na/Nt correspond alors au coefficient d’emission cinetique a
nd*F pres (nd etant le nombre d’electron implique dans le processus du
disque). Si la solution de reference a le meme nombre de Schmidt que
la solution etudiee, le terme quef =1. Einen on intreduit la valeur
de quef. Le programme effectue L’ interpolation des donnees pour le

calcul de Z.

version ¢ le 17/12/87
(fusion de Mcor. for:nreduit.for et phiZ. for)
revisee ! le (06/01/88

implicit complex (y-z)

character cmti1+B0, cmt2+80, cl#®l, c2Z*1, error#®l, nomf*i2, nomfickl4,
ESCk], repxl: cmt3#BY, cmtdkZ0

logical flag

dimension fr(S51,4),pr(S1:2).pa(S51.3),Zi(51),Zj(S1),;error (51,3}, nf (&)
dimension ff(51),Z(51)

data anus pi-dpi /.01, 3.14159. 6.28318/

Initialisation

ESC = char(27)

print %, char(l2)

print #. ESC. ’[3ém’

write(*,?” (\a)?) char(133), '35 17H’

print #, "®kxdepculler les resultats de d(Ia)/d(ld) #=**’
print «, ESC, *[3Zm’

Quverture du fichier resultats

write(x, *(\a)’) *Quel est nom du fichier Wk (w) -—=3> bht’
read (¢, *(a)?’) nomf
nomfic = *bs"// nomf
open(3: file = nomfic)
read(3,’ (a)?) cmtl
print *. cmt!
read(3,101) Rst: S igain. cl: cZ, nso. nha: nam
write(k:,? (°’Rst = "7, f12.3:7? S = "",{7.9)7) Rst ?
read(3; 7 (a)?) cmt2
print %, cmt2
nres = pha%*nsoknam
do 10 ires = 1, nres
is = ires
if (ires .GE. 2) is = 3
read(3, '(al7,i3)") cmtd, nf(is)
read(3, 251, end=20) (frlisis)sprli,is),palisis)serror(isis),i=t,nf(is))
read(3. '(a)’: end = ZM)
continue

)

write(k, *(\a)') 'G(Mexp) =1 ?°

read(+, *(f6. M) G-

if(G .EQ. 0) G = 1.

write(x: ?*(\a)') 'Correction de Cd (o/n) 7 °*

read(«, *(al)?) rep

if(rep .EQ, ., .OR. rep ,EQ. 'n* ,0R. rep .EQ. 'M’) then
Cd = 0,
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else
Introduction de Cd - Rt et again
write(k, *(\a)?) *Cd (en F.cm—2)=~’

read #, Cd
endif
Si les gammes de frequences de Z et N sont differentes alors..,
npt=i
if(frdd:1).LT.fr(npt,2)) then
npt = npt+l
goto 30
endif
npt = npt-1

Calcul de Ncor = Mexp/(1-jwCdZd)
do 40 i = 1, nf(l)
ffei) = frdis 1)
om = (pi+pid+ff (i)
Zom = caplx(0.,om)
Zd = caplx(pr(i+npt:2)palitnpt,2)) *Rst*s

Zjti) = 1-Zd+Cd+Zom
ZiGi) = coplxtpr(i: D.pali- D) /G/Zj (1)
print #. char¢(i2), *Zi(w): npt = *, npt, * G ="', g

call arf(ff,Zi.nf (1))

Quverture et lecture du fichier reference
write(#, "(\al}*) ’nom du fichier reference -—> bi’
read (%, ?(a)?) naomf
nomfic = b’ // nomf
open(Z, file = nomfic)

read (2.7 (a)?) cmtl

read(2,’(a)?) cmtZ

read(2:7(a)?) cmt3

read (2, 151) cmt2, nf(3). catd

write(*, 151) cmt2:nf(Z).cmt3

read(2,251: end = 50) (fr(i.:2),prli:&):pgli,2),errorli-3):i=1.nf(3))
close(2)

Introduction de ’quef”
quef = |,
writef#, *(a, 7.0, a, “)°) "quef =, quef, ' 77
read *, frep
if(frep .ME., 0.) quef =frep

Si la mesure en log-ups rearrangement des tableaux
n = nf(l)+}
if(fr{l:1) .LT. fr(2.1)) then
do 60 i=1,n/2
ff{id=frin—i,1)
ffin—-i) = frdi-1)
frin=i.4) = ff(n—i)*quef
frii.4) = ff(i)+quef
repg = error(n-1,1)
error{n-1:1) = error(i,1)
error(i.-1) = rep
Ztemp = Zi(n—i)
Ziln—=i) = Zi(i)
Zi(i) = ztemp
else
do &5 i=1: nf(l)
frii,4) = fr(i, 1)*quef
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endif

* Pour faire coincider la premiere frequence de M et ref,
npt = 0

70 npt = npt+l

if(frinpt:3) .GT. fr(l.4)) goto 70
npt = npt-I
ifinpt .EQ. 0) npt =1

ke Interpalation
dfr = (alog(fri(npt:3))-alog(fr(l.4)))/(alaeg(fr(i:3))-aloa(fr(2.:3)))
ppr = prinpt:3)
ppg = pglnpt;3)
amodl = 0.5%alog(pprekZ+ppgkk?)
phil = atanZ(ppa,ppr)
do BO i=1, nf{i)-1
ppr = prinpt+i,3)
ppg = palnpt+i.3) -
amodZ = 0.5kalog(ppr#t2+ppg*t2)
phi2 = atan2(ppa: ppr)
amod21l = (amodZ-amodi)+dfr+amodl
rhiZl (phiZ-phil)®dfr+rhil
if{(phiZ-phil .LT. 0.) .AND, (phiZ&phil .LT. 0.3) then
phil = phil-dpi
phiZl = (phiZ-phil)+®dfr+phil
if(phi21 .LT. —-dpi) pPhiZl = phiZl+dpi
endif
ppr = explamodZl)®cos(phiZl)
ppg = ppretan(phiZl)
Zref = cmplx(ppr. ppa)l
Zi) = ZiliY/Zref
if(Ci+npt) .GE. nf(3)}) gotc 70
amodl = amod2
20 rhil = phiZ
20 n= i+l

* Extrapolation si necessaire
% = sart(pprkklippaktZ)
ppa = ppa/frin-1,3)
do ?3 i = ny nf(l)
ag = ppa*fr(i,3)
r = x—ggkaa/x
Zref = cmplxlr, ga)
23 Z(i) = Ziti)/Zref

* Sortie ecran
write(, 7 (Ff12.3)7) (ff (i) ZCid.i=lnfll))
pause
print #, char(i2)
write(k, *(a)®) "F&hd(w)’
call grf(ff.Z,nf (1))

* Pour faire varier Aquef
write(+, *(\z)') 'Garder dans un fichier (o/n) 7
read(#, *(a31)") rep
if((rep .EQ. *.") .OR. (rep .EQG. 'n’) .0DR. (rep .EQ. 'N")) goto 6

s

write (3,7 (al7,iZ:6x:a)7) cmtd, nf{l), Fabld ()’
write (Z,301) (ff(i).ZCi):errar(i-3):i=1l,nf (1))
writel+, 7017)

close(3)
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Four recommencer

write(t, *va)’) *Fin (a/ny 77
read(+. *(al)?) rep
if(irepg .EQ, *.") .0OR., (rep .EQ. "n’) .0OR, (rep .EQ,

format{al?, iZ: Sx.all)

format (3(ell.3: 1x).al)

format(dx, F13,2: 282, 7.5 65 i Poalals I il il 12
format (5P, 3(ell.5:7: "1, al)

end

$include atarf, for

RN

goto S




RESUME

Ce travail est consacré au développement de la méthode de
1'électrode tournante a disque-anneau (ETDA), en régime de
perturbation sinusoidale du disque.

Nos efforts sur le plan théorique portent d’une part sur la
spécifité de cette technique en régime sinusoidal et d'autre part
sur les moyens dont nous disposons d’extraire les informations les
plus significatives pour la cinétique électrochimique. Nous avons
ainsi accorder une importance toute particuliére & la mesure
simultannée du coefficient de capture et de 1’ impédance,

Dans la phase de mise au point expérimentale, nous avons
remarqué diverses Interactions électriques entre 1le disque et
1'anneau. Pour minimiser ces effets néfastes, nous sommes amenés a
réaliser au laboratoire un bi-potentiostat de nouvelle conception.

Nous avons examinés la faisabilité de cette technique pour
differents processus: Corrosion, dissolution active, Passivation et
passivité du fer et des alliages Fe-Cr en milieu acide. Nous avons
ainsi pu montrer les avantages qu'apporte cette téchnique dans

1'étude de processus conduisant & la formation du film interfacial.



