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MOTS CLES : CORROSIDN ATMOSPHERIQUE, ACIER ZINGUE,
ELECTROCHIMIE IN-SITU, IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE,
PROTECTION CATHODIQUE; TEST DE CORROSION ACCELERE.

La corrosion atmosphérique, qui atteint notamment les véhicules
automobiles, est un phénoméne qui ne cesse de prendre de 1'importance.

La premiére raison en est 1'augmentation trés rapide du nombre et
de 1'agressivité des agents corrosifs : utilisation de plus en plus grande
de sels de déneigement sur les routes et atmosphires urbaines acides.

La deuxiéme raison en est la volonté d'alléger les véhicules auto-
mobiles par 1'utilisation de tdles de plus en plus minces, et donc résistant
moins longtemps a la corrosion.

La corrosion ayant des conséquences commerciales trés néfastes
pour les constructeurs automobiles, les sidérurgistes ont di développer de
nouvelles qualités d'aciers laminés a froid.

Afin de caractériser et de comparer ces nouveaux produits, des
tests de corrosion ont did &tre mis au point; ils sont dits accélérés par
rapport a 1'usage réel. Cette modélisation accélérée d'une évolution natu-
relle se heurte & une sérieuse difficulté : obtenir de facon reproductible
des caractéristiques de corrosion comparables & celles prévalant en utilisa-

“tion normale. La solution actuellement retenue est d'utiliser de plus en
plus de téles prérevétues par du zinc, allié ou non. Un test de corrosion
accé?éré, utilisé industriellement, consiste & sﬁivre 1'évolution d'une tole
prérevétue et peinte, au cours d'un cycle climatique. Les résultats sont
trés qualitatifs : largeur de décollement de peinture, présence de rouille
dite "rouge" (produits de corrosion du fer), ou dite "blanche” (produits de
corrosion du zinc).




Le mangque occasionnel de reproductibilité de ces tests est diffi-
cile a expliquer du fait de la non .connaissance précise des mécanismes
physito—chimiques de corrosion., C'est pourquoi s'imposa, il y a trois ans,
‘la nécessité d'une collaboration entre un industriel, fabricant de toles
prérevétues, USINOR ACIERS alors, SOLLAC aujourd'hui, et un laboratoire de
recherche fondamentale en corrosion, le laboratoire de Physique des Liquides
et Electrochimie du CNRS (LP 15).

Le principe de ce travail est une approche expérimentale du fonc-
tionnement électrochimique de la protection cathodique d'un acier zingué,
peint et rayé, au cours d'un test de corrosion accéléré. Cette étude a
nécessité 1'élaboration d'éprouvettes modélisant la réalité. Une étude
structurale du systeme corrodé a permis de valider 1'étude par com-
paraison a des échantillons industriels. I1 faut cependant bien préciser que
notre objectif n'était pas de mettre au point un test de corrosion industrie’
ni d'établir des corrélations entre les résultats d'un test de corrosion
accéléré et 1'évolution réelle de 1a corrosion sur une tdle d'automobile

rayée.

L'originalité fondamentale de ces expérimentations réside dans
le fait qu'elles sont menées en respectant le caractére atmosphérique des
mécanismes de corrosion impliqués. Le but est donc de suivre par des tech-
nigues électrochimiques la cinétique de la corrosion in-situ dans 1'atmospheé
corrosive, et 1'influence des divers paramétres climatiques. Toute immersion '
de 1'échantillon dans une solution est susceptible de bouleverser les
conditions régissant e comportement de 1'éprouvette.

Le plan de ce mémoire de thése est le suivant :

Le chapitre I présente le probléme industriel et Tes études de
type fondamental s'y rapportant.

Le chapitre II expose le principe des expérimentations ainsi que

la réalisation des éprouvettes.




Le chapitre III rassemble tout ce qui concerne les problémes

d'instrumentation.

Le chapitre IV permet de valider Tes choix expérimentaux par

1'étude des résultats structuraux et électrochimigues.

Le chapitre V, par une analyse détaillée des résultats, permet
d'expliciter les aspects essentiels du mécanisme d'évolution de la corro-

sion d'un acier prérevétu de zinc, phosphaté, peint et rayé.

Enfin, la conclusion de ce mémoire présente un bilan de ces

expérimentations originales et des perspectives d'avenir.
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A - PRESENTATION DU PROBLEME INDUSTRIEL (2,15,17)

A-1 Les tbdles prérevétues et la corrosion

En général, on considére que deux types de corrosion peuvent

apparaitre sur une carrosserie automobile.

La corrosion par perforation se manifeste par progression de la
dégradation de 1'intérieur vers 1'extérieur d'une pigce de carrosserie.
Elle est difficile & déceler avant que la perforation m'apparaisse.

La corrosion cosmétique est une dégradation de 1'extérieur de la
carrosserie. Son origine réside dans des agressions mécaniques extérieures,

telles que rayures ou gravillonnages.

Pour Tutter contre la corrosion perforante, on peut améliorer le
dessin des pieces afin qu'il n'y ait pas d'accumulation d'humidité et/ou
protéger tout particuliérement les corps creux. Il est possible d'utiliser
des téles prérevétues d'une couche de zinc pur d'environ 10 pm, idée
reprenant une longue pratique des tdles galvanisées dans le batiment. I1
s'agit de protéger 1'acier par un métal moins noble (plus cathodique),
qui présente cependant une cinétique lente d'autocorrosion.

Pour ce qui est de la corrosion cosmétique, on peut faire des
efforts sur la qualité des traitements de surfaces (effet barrigre),
mais on peut aussi préprotéger la téle d'acier par une couche de zinc,
allié ou non, pour obtenir, dans le cas d'une mise a nu du substrat
d'acier, une protection électrochimique cathodique de 1'acier par le zinc

plus réducteur (cf. Fig. I-1).




Malheureusement le zinc posséde des inconvénients majeurs. La
surface du zinc présente des figures dites de fleurage, corrélées 3 la
cristallisation, qui altérent 1'aspect de surface d'une éventuelle couche
de peinture. De plus Te zinc se vaporise & la température de soudure et
Ta peinture adhere mal sur du zinc pur. Enfin, la dissolution de 1a
couche de zinc qui se corrode peut provoquer des décollements de peinture.

C'est pour toutes ces raisons que les sidérurgistes ont déve-
Toppé des toles présentant d'un c6té du zinc pur, pour les faces internes
des cavités, et de 1'autre, une couche de zinc allié (Zn-Fe, Zn-Ni ; ...)
(cf. Fig. 1-2). |

Nous pouvons donc considérer que pour un constructeur automobile,
Te choix d'une tdle est un compromis entre différentes propriétés :

- Grande résistance a la corrosion
- Qualité d'emboutissage et d'assemblage

- Aspect de surface aprés mise en peinture

Chaque constructeur choisit en fonction de ses propres politigues
commerciale et technologique, de privilégier telle ou telle propriété. En
fonction de ce choix, 1'industriel accordera des garanties plus ou moins
étendues a ses clients. Nous comprenons dés lors 1'importance des tests
permettant de comparer rapidement les différents produits sidérurgiques.

A-2 Les tbles prérevétues et les traitements de surface

Dans cet alinéa, nous décrivons 1'évolution d'une téle prére-
~ veétue jusqu'ad 1'état dans lequel elle se trouve en fin de traitement .

industriel.

Aprés les étapes de découpe d'emboutissage et d'assemblage, la
carrosserie est dégraissée pour subir la séquence des traitements de

surface ;




Figure I-1 :

Figure I-2 :
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Produits de corrosion du zinc
£ Tragitement
/ / /\C "')//’/ / /-1— de

--o.-" , '1-"\ 4\,:--".._ SUPFQCG
s,
5 Z-'.-L’.?' A s B /’ TR U
e/
ACIER

Protection cathodique d'un acier préprotégé par du zinc et
rayé : représentation schématique d'une section droite de
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Exemple de tdle d'acier doux préprotégée : représentation
schématique du Monogal (SOLLAC).




o - Phosphatation (cf Annexe I)

Le rdle de cette couche, dite de conversion, est double. Contre
la corrosion, les phosphates (épaisseur de 1'ordre de 2 um) prodiguent un
effet barrigre. De plus cette couche améliore considérablement 1'accrochage
des revétements organiques,‘qui est trés mauvais sur Te zinc nu. Actuelle-
ment la phosphatation au zinc est la plus utilisée, son efficacité va de
pair avec la plus grande proportion de phosphophylite [Z"ZFE(P04)2= 4H20]
forme pavé, par rapport a 1'hopéite [Zn3(P04), 4HZD] forme pétale. Les
améliorations tendent a rendre cette couche moins poreuse.

R - Chromatation

La couche de chromate permet de combler la porosité des phosphates
Ce traitement de surface est de plus en plus abandonné pour des raisons de
toxicité des effluents.

vy - Cataphorése (cf Annexe II)

La cataphorése est la premigre couche organique sur une carrosseri
automobile. Cette peinture est une microémulsion aqueuse d'une résine élec-
trocationique déposée par électrophorése (migration de particules chargées
dans un champ électrique).

Le mécanisme de dépot comporte plusieurs étapes :
1. Transport des espices vers la cathode

2. Dépot

Au voisinage  de 1é'cathode,'1a réduction de 1'eau augmente Te
PH Jocal, i1 y a alors floculation de 1a résine sur 1'électrode.




3. Polymérisation par cuisson a 180° pendant 20 minutes.

La cataphorése permet d'obtenir une couche homogéne sur 1'ensemble
d'une carrosserie (immersion totale) d'une épaisseur reproductible de 15 &
18 um. La carrosserie étant po]akisée cathodiquement pendant le traitement,
il n'y a pas de risque de dissolution électrochimique du métal.

§ - Peintures
La premiére couche est une couche d'apprét, sur laquelle on

ajoute des couches de laque et, éventuellement, un vernis protecteur
(effet barrigre, protection anti U-V, brillance).

A-3 Les tests des produits sidérurgiques

Les tests de caractérisation sont utilisés aussi bien par les
sidérurgistes que par leurs clients. I1s permettent de sélectionner des
matériaux par rapport a 1'usage prévu, mais aussi d'aider & 1'élaboration
de nouveaux produits. Enfin ils peuvent étre utilisés comme tests de
qualité de- fabrication.

. Nous avons vu, dans 1'alinéa précédent, qu'une téle en utilisation
est un sandwich complexe. Nous pouvons dire qu'il y a deux sortes de tests :
ceux qui permettent d'étudier tel ou tel composant de 1'ensemble et ceux
qui caractérisent 1'évolution en corrosion de 1'ensemble.
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o - Tests de qualité d'un traitement de surface

Nous pouvons caracfériser T'efficacité de Ta protection cathodique
assurée par 1'anode sacrificielle de zinc, par 1'étude, en plein bain, du
couplage galvanique d'une tdle nue (cathode) et d'une téle galvanisée
(anode soluble).

La passivité de la couche de phosphate de zinc peut é&tre é&tudiée
par mesure du courant de réduction de 1'oxygene qui est 1imité par la diffu-
sion de celui-ci, mais aussi par mesure d'impédance électrochimigue.

L'adhérence des peintures peut étre étudiée par le test dit de
flexion trois points, mais aussi par 1'essai d'adhérence humide. Dans ce
dernier cas il s'agit d'immerger 1'éprouvette pendant 10 jours dans de 1'eau
désionisée & 40° Celsius ; 1'échantilion est alors rayé en quadriliage, puis
la peinture arrachée a 1'aide d'un ruban adhésif ; enfin 1a cotation est

visuelle.

Les peintures et leur dégradation peuvent &tre étudiées par suivi
dans le temps de la fonction de transfert complexe d'un métal revétu immergé
dans un électrolyte. Dans ce cas, on considére la peinture comme un diélec-
trique dont on étudie 1'évolution des caractéristiques et en particulier
I'apparition des premiers défauts (cf Annexe 11 : Etude de la cataphorese).

B - Tests de corrosion d'une tdle prérevétue phosphatée et peinte

Les tests de corrosion accélérés permettent d'étudier plus par-
ticulierement la corrosion du type cosmétique. Leur 6bject1f est de repro-
duire, en quelques semaines, des faciés de corrosion obtenus en plusieurs
années dans les cas réels. De plus, ils doivent &tre simples et reproduc-
tibles. La simplicité de mise en oeuvre de ces tests permet d'étudier un
grand nombre d'éprouvettes afin de moyenner les résultats et donc, de
compenser le caractére trés empirique de 1'analyse des résultats.
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Une norme P.S.A. explicite le test dit de "résistance au
gravillonnage". I1 consiste en un passage au brouillard salin de 96 heures
d'une éprouvette préalablement gravillonnée. Les résultats sont analysés

apres un nouveau gravillonnage.

Un autre type d'agression mécanique consiste & rayer des éprou-
vettes recouvertes de cataphorése ou du systeme complet de peintures. Nous
décrivons plus précisément ce test de corrosion (Norme R.N.U.R. Essai de
Corrosion par Changement Climatique dit "3C") dans 1'alinéa suivant.

v - .Essai de Corrosion "3C"

L'organigramme,
figure I-3, présente 1'ensemble du test qui se déroule sur dix semaines.
L'usage est d'effectuer deux rayures en V, 1'une traverse tous les traite-
ments de surface et entaille Te zinc, 1'autre pénztre en profondeur
Jusqu'au substrat d'acier. La cotation des éprouvettes est exprimée en
millimétres de largeur de dégradation autour de la rayure aprés arrache-
ment au ruban adhésif. Pour une éprouvette recouverte de cataphorése
seulement, la largeur doit &tre inférieure a 3,5 millimetres ; avec le
systeme complet cette valeur est réduite a 2,5 millimetres.

6 - Reproductibilité du test "3C"

Nous constatons que les résultats des essais de corrosion accélérés
sont des cotations finales trés qualitatives qui ne donnent aucune informa-
tion précise sur les mécanismes de corrosion tout au long du test. C'est
pourquoi, quand on constate une mauvaise reproductibilité des résultats d'un

test a un autre, i1 est quasiment impossible d'en comprendre 1a raison.
p

Néanmoins, i1 est des raisons aisément identifiables de non-
reproductibilité. La premigre est, bien évidemment, un manque de reproduc-
tibilité initial lors de la confection des éprouvettes. Cela peut concerner
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Figure I-3 : Test 3C de corrosion par changement climatique.

Organigramme de fonctionnement.(Régie Renault)

Echantillon

b Tt e T pBrouillard salin 24h
| 35°C+2°C 5%+0.5% NaCl Lidndid
|Enceinte climatique
phase humide 8h
40°C, 95% R.H. Mardi
h Mercredi
L'essai comporte Jeudi
dix fois ce cycle Vendredi
Enceinte climatique
i ;
d'une semaine, dont Phass Snhisnee 16k
un premier de 20°C. 757 R.H
conditionnement
. : 4 Samedi
Enceinte climatique 48h
et .
Aprés dix semaines Phase s&che:20°C, 60% RH Haaaelie

fin du test

-

Rayure de 1'échantillon
aprés un cycle d'une semaine

de conditionnement

On proc@de 3 un examen visuel et & un test de décollement de

peinture 3 l'aide d'un ruban adhésif.
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les traitements de surface, mais aussi et surtout, la qualité de la rayure.
Les rayures exécutées manuellement avec une pointe plus ou moins émoussée
ne peuvent pas étre reproductibles ; nous pouvons, en effet, obtenir les

deux cas présentés en figures I-4-a et I-4-b .

Dans le cas de la figure I-4-b , le substrat d'acier a flué sous
la force appliquée par 1'outil ; i1 est clajr que dans ce cas la protection

cathodique par Te zinc sera extrémement 1imitée.

Pour pallier & cette difficulté, les laboratoires d'essai uti-
lisent depuis peu des machines a rayer a pression constante. On obtient
alors des résultats bien reproductibles du type figure 1I-4-a , tel celui

présenté sur la photo I-5.

De plus, au cours du test lui-méme, i1 faut veiller au bon fonc-
tionnement de la régulation des enceintes. En particulier, il est trés
néfaste de surcharger une enceinte climatique, car alors les difficultés

de régulation peuvent aboutir a une situation de ruissellement sur les

éprouvettes, ce qui modifie Teur évolution.




_20._

PEINTURE

Figure I-4 : Représentations schématiques de sections de rayures effectudes
manuellement sur un acier préprotégé peint de cataphorése.

(a) : cas idéal

(b) : cas oll 1'acier a beaucoup flué sous 1'outil de tracage

Figure I-5 : Photographie d'une coupe métallographique d'un acier
prérevétu peint et rayé.
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B - SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE (8,12)

B-1 Introduction

La corrosion d'un matériau métallique plongé dans un milieu
électrolytique résulte d'un ensemble de phénoménes électrochimiques que 1'on

peut classer selon qu'ils sont :

- homogénes : transport de matiére entre 1'interface et le sein
du milieu (convection, migration, diffusion), éventuellement associé & des

réactions chimiques (solvatation, complexation ...) et & des transitions de

phase (précipitation, cristallisation ...).

- hétérogénes : transfert de charges électriques a 1'interface,

adsorption par croissance de films & 1'interface .

Les méthodes stationnaires permettent souvent d'isoler 1'é&tape la
plus lente qui détermine la vitesse globale de corrosion. La mesure d'impé-
dance électrochimique %% = Z(w) permet d'accéder aux différentes cons-
tantes de temps du systéeme et par 1'intermédiaire de modéles de parvenir a
une représentation de 1'imbrication des processus élémentaires.

1T est généralement admis que le courant traversant le circuit
peut se décomposer en une composante de courant, dite faradique IF’ et une
composante de courant de charge IC de la double-couche électrochimique. Le
courant faradique est di au transfert de charge entre 1'électrode métallique
(conducteur électronigue) et le milieu corrosif (liquide ou solide conduc-

teur ionigue).
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B-2 Exemple d'impédance d'une interface électrochimique (25)

a - Cas d'un transfert de chqrge irréversible contrélé par le

transport de matiére

Soit 1a réaction Redox d'oﬁdre g, de constante de vitesse k, et
mettant en jeu n électrons :

k
0x + ne -+ Red
Le courant global est :
I = nFkclel = FlV,c)

avec S, concentration interfaciale de 1'oxydant
b coefficient de Tafel de la réaction d'oxydation
V. surtension anodique appliquée
F Constante de Faraday
La réponse du systéme a une perturﬁation de faible amplitude AV,

peut se lingariser par un développement en série de Taylor, 1imité au premier
ordre si 1'amplitude de la perturbation est suffisamment petite :
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Le premier terme,indépendént de Ta fréquence, est appelé résistance de
transfert de charge.
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Le second terme traduit 1'influence sur le courant faradique de
la relaxation de concentration & 1'intérieur de Ta couche de diffusion, il
dépend de 1a fréquence, on 1'appelle impédance de diffusion Zd'

L'ensemble série de ces deux impédances est 1'impédance faradique :

La double couche se comporte comme un condensateur branché en
paraligle sur ZF, dans Tequel circule le courant de charge capacitif IC .

La figure I-6 présente donc le cas général de circuit équivalent

d'une interface électrochimique dans le cas de faiblesperturbations.

Re est la résistance de 1'électrolyte qui est en série avec 1'in-

terface électrochimique dans le circuit de mesure.

B - Impédance de diffusion

Warburg (27) a le premier calculé cette impédance dans Te cas
d'une couche de diffusion d'épaisseur infinie (diffusion semi-infinie) :

p
Z, =
nFDbe Vi 5

avec D, coefficient de diffusion et w, pulsation de la perturbation.

Dans le plan complexe, cette impédance se confond avec la bissectrice du

premier quadrant.

Drossbach (5) puis Schuhmann (21) ont proposé une expression
de cette impédance qui tient compte de 1'épaisseur finie 6N de la couche
de Nernst, cette épaisseur pouvant étre fixée par Tes conditions hydrodyna-

miques ou par une couche solide :
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C

- (ioub1e~couche

m— — — t— — — — — — — — —

—_—

Faradique

Figure I-6 : Circuit équivalent d'une interface électrochimique dans le
cas de faibles perturbations.

h— 4 B(Q))

A(Q)

|
Re+Rt+RD

Figure I-7 : Diagramme d'impédance typique obtenu dans le cas du circuit
décrit en figure I-6.




2
Ly = 5
nFbc D V/ 8
e} . N
Jw D
'Zd - ZW guand @ + o
Py .
Zd -+ Rd = n_Fijb—CO quand w =+ 0

Rd’ résistance de diffusion.

La figure I-7 présente le diagramme d'impédance typique, obtenu

dans le cas du modgle de Ta figure I-6, avec une impédance de diffusion

définie comme ci-dessus.

La pulsation caractéristique de la boucle basse fréguence est :

B-3 Impédance électrochimique du zinc recouvert d'une couche poreuse

milieu Na2

Tournillon (26) a établi (cf. I-D-2) que le zinc est recouvert en
S0, 0,5M aéré, d'une couche d'oxyde Zn0, et d'hydroxyde Zn(OH)Z.

En spectroscopie d'impédance électrochimique, Tournillon observe

une boucle capacitive (représentation de Nyquist) de fréquence caractéris-

tique beaucoup plus faible que celle d'une boucle capacitive qui ne
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serait relative qu'a la diffusion en phase liquide et qui est de surcroit
indépendante de la vitesse de rotation de 1'électrode. L'auteur attribue
donc cette boucle basse fréquehce a une relaxation du transport de matiere

en phase solide.

La relation établie par Drossbach (5) pour 1'impédance de diffu-
sion conservant une forme similaire pour une couche poreuse est :

62
F
Z, = R E
d d 2
F
Ju —m—
F

avec GF’ épaisseur de la couche poreuse
DF, coefficient de diffusion dans la couche

La fréguence caractéristique varie donc comme DF/GZF= et son ordre
de grandeur plus faible s'explique par une diffusion de plus en plus lente
et une couche poreuse de plus en plus épaisse avec le temps (consolidation
de la couche poreuse). '

La figure I-8 présente un exemple de diagramme d'impédance. L'ordre
de grandeur de 1'épaisseur de la couche poreuse a été estimé : 10 2 50 um

7

celui du coefficient de diffusion & 5.10” cmz/s. En admettant que tout le

gradient de concentration se trouve localisé dans la couche poreuse, on a :

D
Id = HRg., EE
F

avec c_, concentration dans la solution.

Tournillon obtient alors un majorant de 6F :
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Figure I-8 : Diagrammes d'impédance électrochimique d'une électrode
tournante de zinc en régulation potentiostatique a E = - 1580 mV/ESS aprés
18 h de maintien & ce méme potentiel dans une solution de Na2504 0,5M (pH 5,7).

(a) @ = 600 tr/mn ; (b) © = 2400 tr/mn. (25)

Figure 1-9 : Exemples (20) de
diagrammes d'impédance caracté-
ristiques de réactions 1imitées

10
uniquement par la diffusion

(coupTe 0, Agy;q,ide / Z70,Y505)
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Lo I ]




-28~

B-4 Impédance électrochimique de cellules &
électrolyte solide (Schouler (19,20) )

¢ - Introduction

La conduction dans les électrolytes solides est assurée exclusi-
vement soit par des cations (H™, Na+,'Zn2+, ...), soit par des anions (C17,
02", OH™, ...). Aux températures ordinaires, la caractérisation complete
d'une cellule (propriétés massiques et polarisation des interfaces) peut &tre

rendue difficile par la trés grande résistivité du milieu.

B - Phénoménes rapides : Propriétés volumiques

On acceéde a ces propriétés par 1'étude de la partie haute fréquence
des diagrammes d'impédance, qui traduit Tes propriétés de relaxation en
volume. En général, on observe un arc de cercle caractéristique d'un conduc-
teur diélectrique que 1'on peut modéliser par un circuit R-C parallegle.

Nous devons renvoyer ici a 1'alinéa (III-3-8), ol nous mettons en
€vidence 1'existence d'une capacité parasite, dans les montages électroniques
utilisés, susceptible de faire apparaitre un artefact se traduisant par une

boucle en hautes fréquences.

Y - Phénomeénes lents : Propriétés des interfaces

a - Généralités

La multiplicité des phénoménes susceptibles d'étre impliqués dans
le transport des espaces électroactives (adsorption, dissolution, diffusion),
et des processus de transfert a pour conséquence que les diagrammes sont
souvent difficiles & interpréter (constantes de temps mal séparées).




: 1

b - Réactions impliquant 1a diffusion

De nombreux systémes & électrolyte soTide mettent en évidence un
processus de diffusion. La droite de Warburg est souvent observée pour des
fréquences élevées, et la réaction de transfert n'est pas décelable du fait
d'un courant d'échange élevé. La figure I-9 donne un exemple des diagrammes
d'impédance obtenus dans Te cas de 1'électrode 02, Ag1iquide/zn02 - Y203.

L ‘extrapolation de la droite de Warburg donne la résistance ohmique de

1'é3ectro1yte solide.

€C - LA CORROSION DU ZINC

C-1 Etude chimique et structurale de la corrosion du zinc

a - Introduction : La protection cathodique

Le zinc est un métal tres électronégatif qui se dissout lentement
par autocorrosion. C'est pourquoi, on utilise depuis fort longtemps des
anodes solubles de zinc pour protéger cathodiquement de 1'acier par exemple.
Dans le cas de tdles prérevétues de zinc, la protection cathodique se mani-
feste a la suite d'une agression, qui met & nu 1'acier. Les produits de
corrosion du zinc ont tendance, par leur accumulation, & cicatriser la

blessure.

L'intérét technologique du zinc a suscité depuis longtemps de nom-

breuses études.

B - Thermodynamique électrochimique de Ta corrosion du zinc (16)

La figure I—TDprééente le diagramme d'équilibre tension-pH du
systeme zinc-eau a 25°C. Nous constatons donc que le zinc est instable en
présence de solutions aqueuses. Par suite de son caractére amphotére il se
dissout trés lentement avec un dégagement d'hydrogéne dans les solutions
acides, neutres ou fortement alcalines, et ce, d'autant pius lentement
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gu'il est pur. Dans la zone des pH neutres a faiblement basiques, le zinc
peut se recouvrir d'hydroxyde de zinc et donc se passiver (cf. Fig. I-11-a).
La zone de passivation élargie de la figure I-11-b traduit 1a formation,
dans une solution contenant du €0, d'un carbonate de zinc (smithsonite),

ou d'hydroxycarbonates de zinc.

Nous exposons ci-dessous des données établies par Feitknecht et
coll. Tors d'une étude approfondie de la chimie des produits de corrosion

de ce métal (6).

I1s ont tout particuliérement étudié les produits de corrosion du

zinc dans des solutions de chlorures.

Le pH d'une solution de chlorure de sodium 5 % en poids est d'en-
viron 7 ; dans ces conditions, 1'hydroxyde de zinc amorphe précipite suivant

la réaction :
et + 200 2 am. Zn(OH)2

Avec le temps, 11 peut se produire les deux réactions suivantes :
am. Zn(OH)2 =4 Zn0 actif

am. Zn(OH)2 =z B Zn(DH)2

Ces deux composés restent a 1'état métastable. I1s sont trés protecteurs.

Mais, dans le cas oll Ta concentration en ions zinc est aux envi-
rons de 0,01 M et 1e pH neutre, il peut se former deux types d'hydroxychlo-
rures (II) et (III) suivant les réactions :

6 am. Zn(oH),, + mé 201" T o6 Zn(0H),, ZnCl, (I11)

7 7nét w12 0" + 2 C1” 2 6 Zn(0H),, ZnCl, (II1)

29
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2+

4 7n0 + 4 HZO +Zn“" +2C1° % 4 Zn(OH),, ZnCl1, (II)

2’ 2

5 7n?t + 8 OH + 2 C1™ “ I 4 Zn(0H),, InC1, (II)

La figure I-12- présente le diagramme de stabilité des différents
produits de corrosion du zinc dans des solutions de zinc et de chlorures de
zinc. La concentration de la solution de chlorure de sodium 5 % utilisée
lors de Ta phase de brouillard salin correspond & une concentration de chlo-
rure de 1,2 M, on peut donc déduire de ce diagramme pCl-pH du zinc, que
T'hydroxychlorure (II) est stable pour un domaine de pH compris entre 5,5
BE Fxbs

La solubilité de ces produits est faible et la morphologie des
cristaux est, en général, du type tabulaire (plaguettes). Les couches d'hy-
droxychlorures sont faiblement adhérentes et leur pouvoir protecteur est

donc moindre.

Par contre, les carbonates de zinc basiques semblent prodiguer une
protection anticorrosion efficace. I1 suffit d'une pétite guantité de carbo-
nate en solution pour que précipite un hydroxycarbonate de zinc, dans une
structure tres desordonnée. Avec le temps, le réseau s'ordonne et on peut
observer trés nettement au microscope électronique a balayage les différen-
tes formes de ces composés. Les compositions, trés variables, de ces composés

sont les suivaﬁtes :
a Zn(OH)1.8h1_6‘(C03)0_1_0'2, nH,0
HL 2 Zn(OH)y 6.4 4 (CO3)g 5.g 35 niy0

AT Zn(OH)y 4 g o (C03)g 5.0 40 NHO

La forme la plus désordonnée, g, se présente sous la forme de films
bordés d'aiguilles. Ce film évolue, naturellement, en Zn0 (aiguilles) et en
hydroxycarbonates de zinc (II11) (agrégats de fines fibres). La forme (II)
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Diagramme de stabilité des produits de corrosion chlorés du
zinc en fonction du pH et de la concentration en ions chlorures.

(6)

Diagramme de stabilité des produits de corrosion carbonatés

du zinc (R. Grauer et W. Feitknecht).
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cristallise sous la forme de trés petites plaquettes. Feitknecht présente
des photographies trés nettes de ces différentes cristallisations. Une
analyse R.X. de la rouille, dite "blanche", d'une structure galvanisée expo-
sée aux intempéries donne un résultat correspondant plutdt a Ta forme (III).

La bonne qualité de protection des hydroxycarbonates semble direc-
tement corrélée a la structure désordonnée du réseau cristallin fournissant
des films denses et adhérents.

La figure I-13 présente un diagramme de stabilité des produits de
corrosion carbonatés du zinc. Nous voyons donc que les hydroxycarbonates de
zinc sont -stables a des pH neutres & faiblement basiques.

Cette étude met donc en évidence que 1'étude de la nature et de ia
distribution des produits de corrosion du zinc -permet de déterminer le pH
Tocal. Dans de te1sisystémes distribués, i1 existerait une forte corrélation
entre les distributions des zones actives et inactives des différents types
‘de produits de corrosion et des différents pH. Ces systemes sont trés sen-
sibles & toute variation d'un de ces facteurs. Par exemple, la corrosion de
telle zone active du zinc génére des fons Zn2+ susceptibles d'étre précipi-
tés en hydroxyde dans une zone plus basique ; mais la, i1 y aura consommation
d'ions OH™, la chute du pH en résultant pourra dissoudre la couche d'oxyde

Zn0 protectrice et créer une nouvelle zone anodique.

La conclusion & Taquelle aboutit Feitknecht est que ce n'est pas
tant 1'accés plus ou moins facile de 1'oxygeéne qui est responsable de 1'at-
taque ou de la non-attaque de certaines zones, mais plutét le dépdt de dif-
férents produits de corrosion et donc 1'existence de gradients de pH qui
peuvent étre trés élevés.

vy - Analyse des produits de corrosion

a - Microécopie Electronique a balayage et Sonde R.X.

La premiére étude a faire sur un échantillon corrodé est une
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observation visuelle qui apporte déja beaucoup d'informations. La microscopie
électronique & balayage (MEB) permet de compléter cette étude en détaillant
Ta morphologie des produits de corrosion.

Une sonde R.X. est, en général, couplée au MEB et permet de faire
une analyse élémentaire de 1'échantillon. Nous pouvons faire une analyse
moyenne sur une fenétre d'observation ou une mesure en un point trés précis
(mesure spot), moyennant des précautions d'orientation de 1'échantillon.

Le MEB utilisé au laboratoire (Cambridge, TRACOR) permet d'analyser
des éléments jusqu'au sodium (1imite inférieure de nombre atomique). Dans le
cadre de notre étude,ol il y a présence simultanée de sodium et de zinc, il
est nécessaire d'étre prudeﬁt car Ta raie du sodium et la raie Ka du zinc
sont trés proches ; les variations relatives de taille des deux raijes du
zinc peuvent étre dues soit a la présence ou non de sodium, soit & des bhé-
noménes d'écrantage susceptibles de modifier la raie Ku du zinc.

Le MEB et 1'utilisation de la sonde R.X. permettent de faire une
cartographie précise des produits de corrosion, quant & Teur morphologie,
mais donnent aussi des informations directes sur Teur composition chimique,

en distinguant par exemple trégs nettement la présence de 1'élément chiore.

b - Diffraction des Rayons X (R.X.)

Cette méthode classique, que nous avons déja citée ci-dessus,
permet d'obtenir des clichés de diffraction que 1'on interpréte grdce aux
données du fichier A.S.T.M. (American Society for Testing Materials).

Nous avons réuni, dans 1'annexe IV, les fiches des composés du
zinc susceptibles d'étre présents dans les conditions de cette étude.

Nous constatons que parmi les composés cités par Feitknecht
1'hydroxychlorure de zinc, ZnC12 -4 Zn(OH)Z, HZG’ et 1'hydroxycarbonate,
ZnB(COB)Z(UH)S, sont bien définis et reconnaissables en R.X.
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Le défaut principal de cette technique est de nécessiter une quan-
tité importante de produit. La méthode de Wolf-Guignier permet de Timiter, au
maximum, le volume de prélévement. Cette technique a été mise en oeuvre par
Melle SICHERE, du Laboratoire de Cristallographie de 1'Unjversité Pierre et

Marie Curie.

c - La spectroscopie Infra-Rouge (I.R.)

Cette méthode spectroscopique est souvent utilisée pour caractéri-
ser des produits de corrosion. En effet, les liaisons hydroxydes, par |
exemple, sont facilement détectables. La morphologie du signal peut aussi
renseigner sur la plus ou moins grande cristallinité du COmpose.

Les spectres I.R. de nombreux produits de corrosion du zinc, tels
les carbonates et hydroxycarbonates déja cités ci-dessus, sont tabulés.

Le spectre donné en figure I-14 est celuj que nous avons obtenu
avec un échantillon d'hydroxychlorure de zinc ZnC]2 -4 Zn(OH)Z, HZO . Cet
échantillon a été obtenu sur un échantillon de notre étude gui a été tout
d'abord analysé en R.X. (Méthode Wolf-Guignier) et correspondait trés nette-
ment & la fiche ASTM 7-155 (cf. Annexe_.IV). Nous disposons donc ainsi d'une
référence I.R. d'hydroxychlorure. 11 faut préciser que nous avons synthétisé
au laboratoire cet hydroxychlorure, suivant la méthode décrite dans 1'ouvrage -
de Pascal (14) et que nous avons obtenu des résultats similaires.

Nous présentons en figure I-15 e spectre du carbonate de zinc ZnCOB.
Nous notons donc trois pics caractéristiques pour 745 cm™', 873 cm”| et

1420 cn”] qui est le plus intense.

La figure I-16 donne le spectre de 1'hydroxycarbonate de zinc,
Zn5(603)2(DH)6, qui présente deux pics intenses pour 1510 cm™! et 1380 em !,
caractéristiques des liaisons C03, et un pic pour 3250 c:m'1 caractéristique

des 1iaisons QOH.
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Les composés chlorure de sodium et oxyde de zinc présentent des
pics pour des nombres d'onde inférieurs & 500 cm_1 pour lesquels i1 est
difficile de travailler avec 1'équipement utilisé (cf. Fig. I-17). Cette
technique spectroscopique a été mise en oeuvre par M. LABBE du Laboratoire
d'Electrochimie appliquée et Corrosion de 1'Ecole Supérieure de Chimie de

Paris.

d - La spectroscopie RAMAN*

Cette méthode d'analyse compléte trés utilement la spectroscopie I.
Le laboratoire posséde un spectrométre RAMAN Microdil équipé d'une détection
par barrette de photodiodes. Cet équipement permet des études in-situ, par
1"intermédiaire du microscdbe optique servant & la visée de 1a zone de
1'échantillon étudié. Ce microscope est utilisé.aussi pour 1'irradiation de
1'éprouvette par le faisceau laser, et pour 1'acquisition du spectre RAMAN.
Nous pouvons ainsi étudier des zones de quelques microns carrés. Une diffi-
culté majeure de cette technique est 1'existence fréquente de fluorescence
parasite. De plus, le faisceau laser dégrade facilement les produits de
corrosion. Le détecteur par barrette de photodiodes permet d'acquérir rapi-
dement de nombreux spectres sans balayage de fréquence. Un ordinateur traite
1"information pour améliorer la résolution par exemple en réduisant Te
bruit de fond.

La figure I-18 présente un spectre RAMAN de 1'hydroxychlorure
déja cité. Les figures I-19, I1-20 et I-21 donnent les spectres respectivemeni
de Zn0, ZnCD3 et ZnC]Z.
permet de détecter trés nettement ces composés et complete bien 1'I.R.

Nous constatons donc que la spectroscopie RAMAN

classique.

e - Conclusion

L'étude des produits de corrosion du zinc est depuis Tongtemps
d'actualité et les méthodes d'analyse utilisables sont puissantes.

* Nous remercions Mme Hugot-Le Goff et MM. Delich&re et Sa‘idani pour Teur
aide quant & la mise en oeuvre de cette technique.
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I1 faut préciser que nous avons également fait des essais d'ana-
lyse en diffraction des électrons avec le microscope électronique a
transmission du laboratoire (JEOL 100CX). Cette technique ne nous a pas
donné satisfaction car i1 s'est avéré que le faisceau électronique décom-
pose tous les produits de corrosion en ZnO, qui est Te seul produit que

nous ayons pu détecter.

§ - Hygroscopie des produits de corrosion du zinc

La propriété des produits de corrosion du zinc, qui est probable-
ment 1a plus importante pour comprendre la corrosion atmosphériqgue, est

leur pouvoir hygroscopique.

Cette propriété traduit le fait qu'a partir d'une certaine humidit
relative, tel ou tel produit cristallisé se dissout dans 1'eau qu'il absorbe
Il y a donc corrélation directe entre pouvoir hygroscopique et conduction
ionique d'un milieu confiné de produits de corrosion. La figure I-22 donne
la courbe caractérisant le pouvoir hygroscopique des produits de corrosion
du zinc publié par Rozenfeld (18)

D - ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE LA CORROSION DU ZINC EN PLEIN BAIN

D-1 Généralités
La corrosion du zinc, en milieu aéré, a été peu étudiée ; tout
particuliérement aux pH voisins de la neutralité ol la surface du zinc se

recouvre d'une couche de produits de corrosion insolubles.

D-2 Mécanismes de dissolution du zinc en milieu aéré

Tournillon (26) a étudié par mesure d'impédance électrochimique
la dissolution du zinc en milieu NaZSD4 0,5 M aéré (pH 5,7). Elle confirme
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1'existence et 1'évolution d'une couche de Zn0 et de Zn(OH)Z, gui, par effet
barriére, Timite la diffusion de 1'oxygéne, qui se réduit sur 1'électrode.

D-3 Comportement des produits de corrosion du zinc

Suzuki (22) a étudié, par polarisation cathodique, le comportement
des produits de corrosion du zinc en milieu NaCl 1 M. La figure I-23 donne
un exemple des résultats obtenus : la réduction successive de 1'oxyde, des
hydroxydes et des hydroxychlorures dans le cas olt il n'y a pas de co-réductio
de H'. Avec un temps d'immersion croissant, Suzuki observe que le courant
de corrosion augmente, corrélativement & la disparition des pics de réduc-
tion des oxydes et hydroxydes. Ceci se justifie par le fait que les oxydes
et hydroxydes se transforment en hydroxychlorures colloidaux (cf. Feitknecht)
faiblement adhérents, susceptibles d'étre évacués dans la solution, et donc

faiblement protecteurs.

Cette €tude met bien en évidence les limitations d'expérimentations
en "plein bain" pour comprendre la corrosion atmosphérique du zinc et proba-

blement d'autres matériaux.

Dans une autre étude, Suzuki {(23) a préparé des échantillons d'aciel
recouverts d'un co-dépdt de zinc et de particules colloidales d'hydroxychlo-
rure, d'environ 10 pm d'épaisseur. Ce dépot présente une meilleure résistance

a la corrosion en milieu chlorure qu'un simple dépot de zinc.

IT n'y a pas, & notre connaissance, d'applications de 1la spectros-
copie d'impédance électrochimique a 1'étude de la réactivité du zinc recou-

vert de produits de corrosion.
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E - ETUDE DE LA CORROSION ATMOSPHERIQUE

E-1 Généralités -

Bien qu'elle soiEHd'une trés grande importance pratique, la corro-
sion atmosphérique n'a suscité qu'un trés petit nombre d'études, par compa-
raison & Ta corrosion en phase liquide. Ceci est, sans doute, dd & la trés
grande complexité des mécanismes de la corrosion atmosphérique a laquelle
s'ajoute la grande difficulté d'application des méthodes électrochimiques.

Rozenfeld (18) , dans son analyse de la corrosion atmosphérique,
distingue trois situations climatiques :

Les périodes, dites "s&ches", ol il n'y a pas d'électrolyte a la
surface du matériau. La réaction d'oxydation est purement chimique et trés
lente, avec formation d'une trés fine couche d'oxyde.

Les périodes humides, oll se développent des couches minces d'élec-
trolyte (quelques um). Les paramétres déterminants sont 1"humidité relative
R.H., 1'hygroscopie des produits de corrosion et les contaminations éven-
tuelles (NaCl, 302, CDZ’ ved).

Les périodes trés humides, olr 1'humidité relative est proche de
100 % ; une condensation de gouttelettes est possible . Les couches d'élec-

trolyte sont alors épaisses et visibles.

La complexité de ce type d'étude est liée a plusieurs causes :

- caracteére aléatoire et fluctuant de 1'interface défini par la
précipitation des produits de corrosion et 1la répartition de 1'eau de
condensation ;

- treés faible épaisseur du milieu réactionnel conférant a 1'inter-
face un caractére triphasique solide-liquide-gaz. L'accés de 1'oxygene
serait selon certains auteurs le processus déterminant la vitesse de la

corrosion.
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- distribution spatiale des différentes grandeurs physico-
chimiques : concentrations, pH, potentiel ..., 1a composante dominante des
gradiants étant parallele a la surface.

Ce caractére distribué et son influence sur les mesures électro-
chimiques persiste méme avec des dispositifs & géométrie parfaitement
controlée. I1 doit &tre pris en compte en premier 1lieu lorsqu'il s'agit
d'identifier la nature des polarisations & 1'aide de techniques non-
stationnaires. Cet aspect constituera 1'un des points importants du présent

travail.

E-2 Cellules indicatrices de corrosion atmosphérique

La nature électrochimique de Ta corrosion atmosphérique dans des
couches minces d'électrolyte de quelques um d'épaiéseur a suscité le dé-
veloppement de montages expérimentaux, susceptibles de modéliser 1'extréme
proximité des zones cathodique et anodique coexistantes & la surface d'un
métal qui se corrode. Dans cet esprit, la figure I-24 présente un exemple
de micro-cellule avec électrode de référence interne, développé par

Maurin et Phipps (13)

Tomashov (24) fut e premier & développer un nouveau type de
cellules électrochimiques constituées de lamelles métalliques de fer et de
cuivre, séparées par un isolant. De nombreux chercheurs ont repris ce type

de cellule en le perfectionnant.

En particulier, Mansfeld et ses collaborateurs (10) ont étudié des
couples cuivre/acier et cuivre/zinc en suivant les courants de court-circuit,
1'humidité relative, la température et la quantité de courant débitée par
Te couple galvanique. I1s ont défini une "durée d'humidité" correspondant
aux périodes ol le courant galvanique de Eburt—circuit est supérieur a un
certain niveau, et donc caractéristique d'une situation climatique donnée.
Ils mettent en évidence 1'importance de 1'hygroscopie des produits de cor-
rosion puisqu'il y a existence d'un courant de corrosion non négligeable
Torsque 1'humidité relative est supérieure & une certaine valeur. Ils
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Electrode de travall

et contre - electrode

Reference en Palladium.

Intercalaires,

en Mylar \

Resine épuxy\
b

Figure I-24 : Micro cellule atmosphérique (13).

Electrodes principales : longueur 25 mm, largeur 25 & 50 microns
Electrode de palladium : longueur 10 mm, largeur 25 microns
Distance entre électrodes principales : 25 & 50 microns.
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Figure I-25 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction de
1'épaisseur du film d'humidité, & (24).
1:10 a 100 A I1: 100K a1 um
IIT = 1 um & 1 mm IV : > 1 mm




précisent cependant que la réponse des piles atmosphériques, si elle est,

en conséquence, fonction de la conductivité ionique du milieu électrolytique,
dépend aussi de la cinétique des réactions électrochimiques aux électrodes.
I1 faut remarquer que parfois le courant peut s'inverser, 1'interprétation
proposée étant celle d'un éventuel effet inhibiteur d'un sel sur une des

électrodes qui se polariserait.

Malheureusement, pour autant que ces cellules permettent de suijvre
des changements de comportement en corrosion atmosphérique, elles ne per-
mettent pas de faire de mesures é1ectr0chimiques séparément sur chacun des
matériaux du couple, du fait de 1'absence de référence de potentiel.

Pour remédier 3 ce défaut, Maurin et Phipps (13) ont développé un
type de cellule plus sophistiqué (cf.I-24). L'électrode de référence de
palladium leur a permis d'étudier la corrosion atmosphérique du nickel. Les
-auteurs parviennent & une bonne concordance entre mesures de pertes de poids
sur échantillon se corrodant en exposition naturelle et mesures électrochi-
miques de vitesse de corrosion. Ils considérent que ce sont les variations
de surface des zones actives (anodique et cathodique) qui contrdlent le
fonctionnement du couplage galvanique. Les variations d'humidité relative,
par leur influence sur 1'épaisseur du film d'eau, ont donc une grande
importance. Leurs résultats prouvent qu'il y a courant de corrosion, faible
il est vrai, pour des taux d'humidité relative inférieurs au seuil hygros-
copique probable des produits de corrosion.

Enfin, ils mettent en évidence qu'une atmosphére industrielle acide |
dépassive le nickel et provogue sa corrosion intense. Une contamination par
du chlorure de sodium provoque une augmentation spectaculaire de la corro-

sion (facteur 1000).
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E-3 Electrochimie en couches minces

o = Introduction

Tomashov (24) a~étudié la corrélation entre 1'épaisseur d'électro-
lyte et la vitesse de corrosion d'un métal (cf. figure I-25).

- L'électrochimie en couches minces (cf. figure I-26-a) permet de
définir précisément 1'épaisseur du milieu électrolytique. On peut ainsi
modéliser un milieu de corrosion confiné.

La difficulté majeure apparadt lorsque 1'on souhaite modéliser
T'acces de 1'oxygéne ay milieu Electrolytique.

B - Effet de la distributjon du potentiel dans une couche mince
d'électrolyte '

Dans sa thése, Kadri(7,9) a utilisé les montages décrits en figure
I-26-a et b pour étudier Ta corrosion d'un alliage Fe-36Ni sous des couches
minces d'électrolyte en situation de confinement.

Cet auteur a donc utilisé deux positions de la sonde de mesure de
potentiel ; une extérieure a la couche mince (figure 1-26-a), une autre au
centre de Ta couche mince (figure I-26-b). I1 a pu ainsi mettre en évidence
1'effet de distribution du potentiel et du courant dans Ta couche mince en
fonction de la fréguence. En effet, a T'ajde de ce dispositif a symétrie
cylindrique, Kadri a pu, en modélisant la couche mince par un pore tubulaire
introduit par de Levie (4) pour les électrades poreuses, parvenir & une
représentation mathématique des résultats obtenus par mesure d'impédance

€lectrochimique.

La figure I-27 présente le diagramme d'impédance mesuré avec une
épaisseur d'électrolyte de 80 Hm, la sonde de potentiel étant externe. La
figure I-28 donne Te diagramme total pour la méme électrode recouverte d'une
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dans le plan supérieur de la couche mince.

Figure I-26 : Cellule d'électrochimie en couche mince d'électrolyte (7.9).
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couche mince identique, la sonde de potentiel étant interne & 1a couche
mince. Nous remarquons une rotation de la phase de 1'impédance vers des
valeurs supérieures & m/2, en hautes fréquences. Le faisceau des branches
hautes fréquences pour différentes épaisseurs prouve que plus la couche est
mince, plus cet effet de rotation de phase est marqué ; i1 est directement
corrélé a la pénétration des signaux alternatifs du bord vers 1'intérieur.

L'exemple analysé dans cette these illustre clairement que, du
fait des distributions de courant et de potentiel, les mesures d'impédance

du systeme dépendent de Ta localisation de 1a sonde de potentiel.

vy - Derniers développements de 1'Electrochimie en couches minces

Au sein de 1'équipe "Cinétique électrochimique" du laboratoire,
Ogata a appliqué ce type d'expérimentation au cas du zinc. I1 a retrouvé
les mémes phénomenes: de distribution de potentiel et de courant dans la
couche mince d'électrolyte recouvrant le zinc.

Une étude électrochimique préliminaire d'une électrode tournante
de zinc dans une solution de chlorure de zinc vérifie bien que le zinc est
d'autant plus anodique que la concentration en chlorure de zinc est élevée
(Toi de Nernst). Ogata met de plus en évidence que le systéeme rédox Zn/Zn2+
est réversible. L'étude de 1'évolution de la courbe de réduction des jons
Zn2+ avec la vitesse de rotation de 1'électrode prouve que cette réaction
est contrdlée par la diffusion des Zn?* dans 1a solution. L'évolution des
diagrammes d'impédance avec 1'augmentation de la concentration en Zn2+ pré-
sentée sur la figure I-29 est en accord avec cette cinétique. Les expéri-
mentations ont été menées au potentiel de corrosion. Le contrdle diffusion-
nel de la réaction apparait sur les diagrammes d'impédance par le biajs de
la grande boucle basse fréquence qui présente dans la partie haute fré-
quence une partie rectiligne a 45°. I1 semble donc que dans ces conditions
Te transfert de charge ne soit pas visible du fait d'un courant d'échange
élevé et que 1'impédance de 1'interface électrochimique se réduise quasi-

ment a une impédance diffusionnelle dans une couche d'épaisseur finie.
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Figure I-27 : diagramme d'impédance obtenu avec une électrode d'alliage

Fe-36N1i sous une couche mince de 80 um d'électrolyte (NaZSO4 0,05 M +

H2504 0,05 M), Ta sonde de mesure de potentiel étant externe (7).
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Figure 1-28 : Mémes conditions qu'en figure I-27 mais la sonde de mesure

du potentiel est interne.
(a) Diagramme total pour une épaisseur de 80 um.
(b) Evolution de 1a partie haute fréquence avec 1'épaisseur de la

couche mince.
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Figure I-30 : Diagramme d'impédance d'une électrode Tixe de zinc (¢ 5 mm)
sous une couche mince de différentes épaisseurs d'électrolyte (ZnC]2 0,5M ;
NaCl 3%).




Dans le cas ol 1'électrolyte est réduit a une couche mince d'élec-
trolyte au—des§us de la surface de zinc, Ogata a cherché a concentrer le
milieu électrolytique défini par la couche mince en dissolvant le zinc par
polarisation anodique. L'expérience établit que les jons an+ participent de
maniére importante au transport de courant par migration. En effet 1a concen-
tration de an+ reste faible par rapport aux valeurs calculées par la loi
de Faraday. Dans le cas d'une solution de chlorure de zinc ZnCT2 0,5M dans
du chlorure de sodium 3 %, la figure I-30 donne 1'évolution du diagramme
d'impédance de 1'interface électrochimique avec 1'épaisseur de la couche
mince. Nous observons par rapport a la figure 1-29 d'une part un glissement
vers les basses fréguences, ce qui ‘traduirait une nette diminution du coef-
ficient de diffusion, et d'autre part, une nette augmentation du module de
1'"impédance. La rotation des phases hautes fréquences apparait nettement
pour de faibles épaisseurs telles 100 et 200 pym. I1 semble que dans le cas
de 1'épaisseur de 100 um, le courant d'échange soit nettement plus faible.
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A - PRINCIPE DU SUIVI ELECTROCHIMIQUE IN-SITU DE LA CORROSION
D'UN ACIER PREREVETU_DE ZINC PEINT ET RAYE

A-1 Description de la rayure d'une éprouvette industrielle

La figure I-4-a du chapitre précédent présente un schéma de
principe de Ta coupe d'une rayure exécutée sur une tdle d'acier doux prérevétu
de zinc et peint.

Le zinc s'oxydant 1ibére des électrons suivant la réaction :

In I Zn2+ + 2 e

La réaction cathodique de réduction de 1'oxygene sur 1'acier
consomme des électrons suivant Ta réaction :

2H0 + 0, + 4 e < 4 0H

2 2

Le zinc et 1'acier étant en court-circuit électronique, la pile est
donc refermée sans que 1'on puisse accéder au courant électronique et, des
Tors, aucune mesure électrochimique directe n'est possible sur un tel systéme.

A-2 Description du principe de 1'expérimentation choisie

o = Principe de base

Le principe est le suivant : il s'agit de découpler électriquement
1'anode de zinc et la cathode d'acier, afin de pouvoir faire des mesures,
par exemple du courant débité par le couple galvanique localisé dans la
rayure.
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B - Réalisation

La figure II-1 présente le schéma de principe de cette expérimen-
tation. Nous avons donc choisi de séparer les deux électrodes de zinc et

d'acier par une couche isolante,

v - Conditions de validité de 1'expérimentation

Cette étude ne peut étre Ticite que si plusieurs conditions sont

remplies.

La premiére est de respecter la géométrie d'une éprouvette indus-
trielle pour comprendre 1'importance du remplissage de la rayure par des

produits de corrosion du zinc.

La deuxiéme condition est de respecter la réalité é&lectrique d'une
éprouvette industrielle : le zinc et 1'acier doivent &tre en court-circuit
ou en d'autres termes maintenus au méme potentiel.

Ces conditions permettent d'approcher au mieux la réalité d'une
éprouvette industrielle en permettant de faire des mesures électrochimiques
in-situ dans Te brouillard salin et dans 1'enceinte climatique. L'échantillo
ne sera donc jamais immergé dans une solution ; le milieu électrolytique est
donc constitué par Te milieu confiné, mélange plus ou moins humide de pro-
duits de corrosion, qui évolue naturellement.

B - REALISATION DES ECHANTILLONS

B-1 Démarche suivie , i

a - faisabilité

Nous avons tout d'abord réalisé dans un délai relativement court
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Figure II-1 : Schéma de principe des expérimentations : section droite
d'un échantillon a électrode de zinc et d'acier séparées

par une couche isolante.

Rayure

Figure I1I-2 : Vue latérale au microscope é€lectronique a balayage d'un |
échant111on obtenu. par collage d'un feuillet de zinc de

50 um.
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des échantillons qui ont permis de prouver la faisabilité de 1'étude. La
photographie If-Z présente une vue latérale de la rayure d'un sandwich
obtenu par collage d'un feuillet de zinc de 50 um d'épaisseur a 1'aide d'une
résine epoxy sur un substrat d'acier. En utilisant cet échantillon, nous
avons obtenu 1'enregistrement du courant de court-circuit donné en figure
11-3, Cette figure prouve qu'il existe une bonne corrélation entre la mesure
électrochimique du courant et 1'environnement climatique de 1'échantillon.
Le courant débité est nettement plus faible pendant les périodes seches. Ce
résultat est d'une grande importance puisque c'est T1a premiére fois qu'une
expérience prouve ce comportement logique d'un acier prérevétu rayé : 1'ac-
tivité de la pile locale est nettement plus faible pendant les périodes
séches. Nous aurions pu toutefois aboutir au résultat suivant : du fait des
volumineux produits de corrésion du zinc, 1'humidité dans la rayure aurait
pu rester suffisamment élevée pour maintenir le courant sensiblement

constant.

Cependant, les échantillons utilisés pour ces premiéres expérimen-
tations ont une durée de vie trés faible et ne permettent pas de faire une

étude détaillée.

B - Cahier des charges d'échantillons fiables

L'étude de faisabilité a permis d'établir le cahier des charges des

échantillons multicouches :
- Bonne modélisation géométrique et chimique

- Bon isolant intermédiaire
- chimiquement inerte ‘
- bonne adhérence au substrat d'acier
(pas d'infiltration entre 1'isolant et 1'acier, ce
qui provoque la délamination du systéme)
- épaisseur bien contrdlée
- possibilité de métallisation (difficulté importante)
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Figure I1-3 : Enregistrement du courant de court -circuit débité par
Te couple galvanique zinc/acier.

2 12 g2 oos

Défaut typique observé au MEB & la surface d'un dépot d'alumine

Figure II-4 :
d'épaisseur 3 um sur un substrat d'acier poli au papier 1200.
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B-2 Procédures choisies

La description précise des matériaux sera donnée en B-3.

o - Echantillons dits “"CouchesMinces" (ECM)

a - Choix de 1'isolant

Aprés de nombreux essais, il s'est averé que 1'isolant électrique
répondant le mieux aux spécifications énoncées ci-dessus est un dépot de
céramique (Alumine A]ZOB, Silice SiDz), obtenu bar pulvérisation cathodique
sous champ radiofréquence (RF). Ce dispositif R.F. permet de pulvériser un
isolant sans accumulation de charge sur la cible céramique, ce qui blogque-

rait le systéme en pulvérisation classique.

A 1'aide de cette technique nous pbuvons, en effet, obtenir des
couches inertes de 1'ordre de quelques mi]Tiersid'Angstrﬁms d'épaisseur,
parfaitement reproductibles. Malheureusement ces couches sont facilement
poreuses du fait de 1'existence de trés nombreux défauts ; Ta photographie
I11-4 présente des défauts révélés par le microscope électronique a
balayage & la surface d'un dépdt d'Alumine. L'expérience nous a prouvé que
le nombre et 1'importance de ces défauts sont corrélés a 1'état de surface
initial de 1'échantillon. En effet, un mauvais état de surface de la tdle
favorisera 1'existence de sites de germination privilégiés de la céramique
gui, dans un dépot parfait, est & 1'état amorphe.

IT faut donc travailler avec Te maximum de propreté, mais aussi

avec des échantillons polis.

Un polissage soigné.est obtenu avec du papier au carbure de sili-
cium puis de Ta pate diamant. Le polissage a 1'alumine est a proscrire car
la surface est alors largement contaminée par des grains d'alumine qui sont
autant de sites de germination. Nous avons obtenu de meilleurs résultats
d'isolation avec les échantillons polis au papier grade 1200 qu'avec ceux
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polis avec de la pate diamant un micron. La photographie II-5 fournit la
preuve que dans le cas du polissage diamant on aboutit a d'importants défauts
structuraux de 1‘'acier. Par contre, la photographie 1I-6-a de la surface d'un
acier poli au papier 1200 présénte une surface écrouie qu'il est plus facile
de recouvrir d'une couche isolante. La photographie II-6-b présente le résul-
tat obtenu aprés un polissage diamant 1 pm ; nous relevons, en effet, une

plus grande densité de défauts.

Nous disposons de deux céramiques : 1'alumine et 1a silice.L'alu-
mine présente 1'avantage d'avoir un coefficient de dilatation du méme ordre
de grandeur que celui de 1'acier ; cette propriété est nécessaire pour
obtenir une bonne adhérence. Par contre elle présente un défaut majeur :
elle cristallise facilement et est donc trés poreuse.

La silice posséde des propriétés inverses. C'est pourquoi nous

avons opté pour un systéme bicouche :

- 1 um d'alumine pour avoir une bonne adhérence de 1'isolant,

- 3 um de silice peu poreuse et qui comblera les défauts de

1'alumine.

b - Choix de ]alméta11isation de 1'isolant

La métallisation de cet isolant céramique est obtenue par la copul-
vérisation cathodique d'alumine et d'une forte proportion de métal. La
matrice céramique assure 1'adhérence de la couche et Ta forte proportion de
métal, la conduction électrique.

Ce type de dép6t dit "Cermet" (Céramique-Métal) est bien connu dans
le cas d'un-mé1ange Alumine-Fer. Dans le cadre de notre étude, 1'idéal aurait
été de réaliser un Cermet : Zinc- Alumine. Malheureusement la pulvérisation
du zinc seul est un probléme déja trés délicat a maitriser car son point de
fusion est trés bas (contrairement a une céramique). Aussi avons-nous choisi
d'utiliser une couche de métallisation d'un micrométre d'un mélange d'alumine
et de fer a 90 % de fer en volume, donc trés conducteur.
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Figure I11-5 :
Défaut structura
de 1'acier poli
(pate diamant 1
créant un défaut
dans Te dépdt de
(1 pm ATEOB,

3 um 8102,

1 um SiOZ—Fe).

Figure II-6 : Etat de
surface observé au MEB d'un
dépot de 1 pum d'alumine,
puis 3 um de silice et
enfin 1 pm de Cermet

silice-fTer.

(a) acier poli

papier 1200.

(b) acier poli
pdte diamant

- -

¢ 1 pm.

100HM ' 12KY




-67-

Les photographies II-7-a et b présentent des clichés obtenus en
microscopie par transmission (TEM) pour des couches de Cermet Or-Alumine
pour deux proportions relatives. L'or apparaissant en noir, nous voyons que
dans le cas de la figure II-8 i?iy a suffisamment d'or dans le mélange pour
qu'il y ait percolation des petits amas, assurant ainsi la conduction élec-

trique de la couche Cermet.

Un échantillon recouvert des deux couches d'isolant et de la couche
Cermet conductrice est trés simple a tester électriquement soit avec un
ohmetre, soit & 1'aide d'un pont électrique, ou encore d'un analyseur de

fonction de transfert.

Nous obtenons ainsi des échantillons dont la résistance électrigue

est supérieure a 20 Megaohms.

I1 est ensuite relativement simple de déposer électrolytiquement
dans un bain industriel une couche d'environ 10 microns de zinc (cf. Annexe I).
Cette opération .peut poser des difficultés pour des échantillons qui ont été
préparés plusieurs jours avant 1'électrozinguage. En effet, la couche de
Cermet se passive par création d'une couche d'aluminate de fer ; il est ce- .
pendant ajsé de la décaper (cf. Annexe I). L'échantillon ainsi élaboré '
subit alors les traitements de surface ciassiques : phosphatation, chromata-

tion et cataphorése.

c - Réalisation de Ta rayure du systéme

La difficulté importante qui subsiste est la réalisation d'une
rayure atteignant le substrat d'acier de cet ensemble multicouche, sans
création de court -circuits entre 1'acier et le zinc.

Le probléme est d'autant plus difficile que Tes matériaux a inciser |
sont de nature trés différente : peinture, zinc, acier et céramique. Chacun |
de ces matériaux exigerait des conditions d'usinage différentes. La seule |
solution satisfaisante fut 1'utilisation d'un Laser YAG de microgravure.
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Figure II-7 : Photographies
obtenues au microscope électronig
par transmission de dépéts de
Cermet or - alumine (1'or apparai
en noir) (MM. Sella et Martin,
CNRS, Bellevue).

(a) Deépdt non conducteur.

(b) Dépdt conducteur.
Les amas d'or sont percolés.
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Figure II-8 : Photographie obtenue au MEB d'un cdté d'une rayure Taser effectuée

sur un échantillon multicouches (vue & 60°).
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Aprés des réglages, difficiles a obtenir car trés précis, M. Lebras de la
Société Microcontrol est parvenu a un excellent résultat comme nous pouvons

le voir sur Ta photographie II-8.

Ma1heureusément; aprés cette opération, apparurent quelques ponts
métalliques entre le zinc et 1'acier, dus a de fines coulures de zinc fondu.
Nous avons pu néanmoins utiliser ces échantillons en faisant passer a sec
un courant de quelques ampéres qui a pour effet de détruire ces ponts de
zinc a la maniére d'un fusible. '

La réalisation de ces échantillons est d'une trés grande difficulté
puisqu'au cours de chacune des nombreuses étapes de cette fabrication peuvent

survenir des aléas.

8 - Echantillons Collés (EC)

a - Justification

Au cours des expérimentations, il apparut nécessaire, comme on le
verra dans la suite, de réaliser des échantillons contenant des sondes de
platine. Nous avons choisi d'utiliser des sondes de 60 microns de diamétre
dans les conditions décrites dans le schéma de la figure II-3-a. I1 est
difficile de manipuler des fils de diamétre nettement inférieur. La dimen-
sion de ces sondes et les difficultés de positionnement obligent a disposer
1'isolant et le zinc, aprés avoir réalisé un substrat d'acier avec sondes

de platine transversales.

La seule possibilité était de revenir a 1'élaboration d'un échan-
tillon obtenu par collage d'un feuillet de zinc de 50 microns d'épaisseur.
IT fallut donc améliorer ce procédé de fabrication tout en sachant que ces
échantillons ne pouvaient pas &tre utilisés sur des temps longs sans déla-

mination de Ta colle epoxy. (temps > 99 heures)




RESINE EPOXY

Figure I11-9 : Sondes de platine équipant 1'échantillon collé EC.
(a) Schéma détail1é de la surface d'une sonde
affleurant au fond de la rayure.
(b) Disposition des sept sondes sur 1'échantilion
au fond de la rayure.
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Figure II-10 : Représentation schématique d'une section droite de la
rayure d'un échantillon collé EC avec sonde de platine.
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b - Réalisation

Aprés avoir phosphaté et chromaté une feuille de zinc de 50 microns
d'épaisseur, nous avons recouJert les deux faces de peinture cataphorése.
Nous collons ensuite cette feuille sur le substrat d'acier préalablement
garni des sondes de platine. La grande difficulté réside dans le positionne-
ment le plus & 1'aplomb possible des sondes. La couche de cataphorése sur la
face interne du zinc assure une isolation parfaite.

v = Conclusion

Les échantillons couches minces permettent de modéliser au mieux
la géométrie d'éprouvettes industrielles : épaisseurs d'isolant réduites au
minimum & quelques microns et épaisseur de zinc similaire (v 10 microns)
de plus ils sont d'une qualité permettant des études prolongées.

Les échantillons couches épaisses (épaisseur de zinc et de 1'isolant
sensiblement équivalentes : 50 microns) permettant d'introduire une tierce
électrode dans le systeme agissant comme une sonde de potentiel alternatif. IT
faudra donc, dans un premier temps, prouver qu'il est 1égitime d'utiliser un

-

g&chantillon aussi épais.

B-3 Description des échantillons utilisés

o - Echantillon obtenu par collage

a2 - Matériaux et géométrie

Le substrat est composé d'un disque d'acier laminé a froid (4 36 mm)
dont 1a finition de surface est du type clean steel. La composition de cet
acier est en 1/1000 de %.
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G Mn P ) Si Al N1 Cr
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Les 7 sondes de platine sont disposées tous les 4 mm le long d'un
diamétre (cf. Fig.II-9-b). La feuille de zinc pur (99,99 %, origine
Goodfellow, GB) est Taminée & 50 um d'épaisseur ; ses dimensions sont : 5 mm

de Targe sur 28 mm de Tong.

Les traitements de surface et la cataphorése sont classiques (cf.
Annexe I). La résine epoxy utilisée pour le collage est une résine extréme-
ment fluide (Ciba Geigy AY 103, Durcisseur HY 930) qui permet d'obtenir des
joints de collage de 1'ordre de 30 uym d'épaisseur. Le systéme multicouches
au complet est représenté sEhématiquement sur la figure II-1 et les photo-
graphies II-11 et II-12.

Nous voyons donc que dans ce cas la simuiation de la rayure se
fait sans entailier 1'acier, opération qui serait difficile & réaliser. Du
fait de problémes de collage, un seul coté de la rayure est utilisable.
L'autre coté a donc été neutralisé, son relief reste cependant tel que la
simulation de Ta rayure reste symétrique. La surface de zinc exposé est de
14.10—3 cm2 et d'acier de 17.1072 cmz. Nous avons donc un rapport

/S de 8 %. Le volume de la rayure est d'environ : 2.10—3 cm3.

Szinc acier

b - Caractéristiques électriques

1 -Les sondes de platine

Aprés réalisation de 1'échantillon, il s'avere qu'une sonde est
en court-circuit avec 1'acier, elle reste dés lors non utilisée. Les 6 sondes
sont reliées entre elles électriquement.~kJisolant entre 1'acier et les
sondes se comporte comme un.condensateur de capacité 50 picofarads. f

2- Isolant entre Acier et Zinc
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Figure II-11 :

Photographie obtenue au MEB
de la zone d'une sonde de
platine de 1'échantillon
collé {vue inclinée 3

60°).

Figure 11-12 :

Photographie obtenue au MEB
de 1'extrémité de la rayure
de 1'échantillon collé

(vue & la verticale).

Figure I1I-13

Etat de surface visible au
MEB de la couche de 10 um
de zinc déposée électroly-
tiquement sur 1'échantillon
couches minces ECM

(vue a 80°).




L'isolant entre 1'acier et Te zinc est également un condensateur
de capacité 370 picofarads. Lorsque 1'on tient compte des capacités parasites;
introduites par le potentiostat et chacun des deux types de cables utilisés,
nous aboutissons aux résultats présentés dans le tableau suivant :

Configuration Cable Tong Cable court
; Utilisation : Brouillard : ‘ Enceinte
i salin g climatigue
. Capacité “ 1,40 F . 740 pF
: parasite :

B - Echantililon couches minces

a - Matériaux et géométirie

Le substrat d'acier est du méme type que celui utilisé pour 1'échan-

tillon collé.

L'isolant céramique est constitué d'un micron d'alumine A1203 et
de 3 microns de silice 5102, soit une épaisseur totale de 4 microns. Cet
isolant est recouvert d'un micron de Cermet au fer (90 % de Fer en volume),
de quelques dizaines d'ochm.centimétre. Une couche de 10 microns de zinc
est déposée électrolytiquement (cf. Annexe I). La photographie Figure II-14
présente 1'aspect de cette couche qui est de bonne qualité. Les traitements
de surface et la cataphorése sont classiques (cf. Annexe 1).

La rayure est effectuée avec un laser YAG de microgravure ; les
réglages furent effectués pour entajller le systéme multicouches jusqu'a
1'acier sans le graver en profondeur. Le résultat obtenu est présenté sur
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les figures II-14 et II-15. Les photographies II-16 et II-17 présentent

des vues de 1'échantillon couches minces obtenu. Pour un cfté de la rayure,

la surface de zinc exposé est de 1,4.10_2 cm2 (partie phosphatée comprise) ;

le volume de zinc directement accessible est d'environ 1,6.10"5 cm®.

La surface de fer exposé au fond de la rayure est de 17’.‘10_2 cmz.
Nous pouvons donc dire que pour chaque coté S(Zinc)/S(Acier) ~8 % , et
donc au total S(Zinc)/S{Acier) = 16 %. Le volume de 1a rayure est d'envi-

ron 7.10_ﬂr cms.

b - Caractéristiques électrigues

L'isolant entre 1'acier et le zinc est un diélectrique de capa-
cité 2,3 nF. La permittivité diélectrique de la couche de céramique est
donc d'environ 3,& 10 % prés, ordre de grandeur classique des céramiques.
Dans la pratique, nous aurons a tenir compte des capacités parasites pré-

sentées dans le tableau suivant :

Configuration Cable long Ciable court
Utilisation ; Brouillard : Enceinte ;
: salin # climatique :
Capacité : 2,8 nF : 2,3 nF
parasite :

I1 faut noter que les deux cdtés de la rayure étant isolés élec-
triquement, nous pourrons utiliser, pour 1'étude d'un de ces deux couplages

galvaniques, 1'autre cbté de la rayure (zinc) tel une sonde de potentiel
alternatif distribuée tout le long du milieu confiné.
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Figure II-14 : Représentation schématique d'un c6té de la section
droite de 1'échantillon couches minces ECM.
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Figure II-15 : Représentation schématigue (vue a la verticale) d'une

portion de Ta rayure de 1'échantillon couches minces ECM.
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Figure II-16 : Photographie obtenue au MEB d'un cdté de la rayure laser

de 1'échantillon couches minces ECM (vue a 60°).
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Figure II-17 : Photographie obtenue au MEB de la rayure de 1'échantillon

couches minces ECM (vue a la verticale).




v - Eprouvette industrielle

Nous avons réalisé a partir d'un disque d'acier du méme type que |
celui décrit en B-3-o-a un échantillon électrozingué dans le méme bain
que 1'échantillon couches minces. Les traitements de surface sont les
mémes. Cet échantillon est finalement rayé a la machine industrielle, la
photographie I1-5-a présente une coupe métallographique d'un tel échantillon.
Nous avons pu estimer le rapport suivant pour 1'ensemble de Ta rayure :

S(zinc) / S(Acier) = 20 %

Nous pouvons donc conclure que les é&chantillons EC et ECM modé-
Tisent correctement la réalité quant au rapport des surfaces anodique et

cathodique.
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL
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A - INTRODUCTION

Rappelons que Te but de notre étude est de sujvre 1'évolution du
fonctionnement de la pile galvanique Tocalisée dans une rayure sur un acier
galvanisé peint.

Cette évolution peut &tre étudiée par un simple suivi des gran-
deurs stationnaires : courant de court-circuit débité par la pile, ou
potentiel en boucle ouverte (force électromotrice de la pile) mesurée de
maniere discontinue. Nous pouvons aussi étudier le comportement dynamique
du systéme. En effet, tout systeme physico-chimique peut &tre décrit par
une fonction de transfert et étudié par 1'évolution de cette dernigre avec
le temps. Cette fonction de transfert est définie de Ta maniére suivante
(figure III-1) avec la relation :

R(t) = F(t) = S(t)

* représentant 1'opération produit de convolution.

B - TECHNIQUES STATIONNAIRES

B-1 Mesure du courant débité par la pile en court-circuit

Nous avons donc a effectuer Te suivi dans le temps du courant de
court-circuit débité par la pile galvanique. I1 est nécessaire de perturber
Te moins possible Te fonctionnement de la pile pour parvenir & une bonne
simulation de 1'évolution du couplage galvanique. lLa solution choisie est
d'utiliser un suiveur de courant & impédance d'entrée quasi nulle. Le
circuit électronique est élaboré autour d'un amplificateur opérationnel
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de courant débité par le systeme.
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OP77FP (Précision Monolithics Inc.)f Le schéma de principe du montage

électronique est donné sur la figure III-2, avec :

—
]

/R Zents"ée =~ 0

=
n

1, 10, 100 K au choix

B-2 Intégration du courant de court-circuit

I1 est trés utile de connaitre 1'évolution dans le temps de 1a
quantité d'électricité délivrée par Ta pile. Le dispositif expérimental est
présenté sur la figure 1II-3,.

B-3 Mesure de la force électromotrice de la pile galvanique

Pour ne pas trop perturber le systéme, cette mesure qui implique
1'ouverture du circuit ne peut &tre faite que de manigre discréte dans le
temps. Nous utilisons un montage électronique dit suiveur de tension,
élaboré autour d'un amplificateur opérationnel & impédance d'entrée trés

grande:LF356 N (National Semiconductor). Le schéma de principe est représenté

sur la figure III-4, avec :

12
entrée ~ 1078

Remarque importante : L'ensemble des composants électroniques utilisés ne

sont pas parfaits: le suiveur de courant présente un courant de réjection
de 1'ordre d'un nanoampére et les différents amplificateurs possédent une
bande passante en fréquence que nous étudierons (cf C-3-R).
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E LF356N Es

Figure III-4 : Montage électronique suiveur de tension.

Figure III-5 : Représentation de Ta perturbation du potentiel AE
et de Ta réponse en courant AI ( &(w) déphasage).
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C - TECHNIQUES NON-STATIONNAIRES

Le principe de ces techniques est d'appliquer une perturbation S(t)
au systeme physico-chimique et de suivre Ta réponse de celui-ci. Dans notre
cas particulier, S(t) est une perturbation en potentiel : un signal sinusoy-
dal de faible amplitude superposé & Ta valeur continue caractérisant 1'état

stationnaire du systéme.

La réponse du systéme sera alors une modulation du courant débité
par la pile.

C-1 Définition et représentation de 1'impédance du systéeme

a - Définition
Le signal de perturbation du potentiel peut s'écrire sous la forme :
AE = |AE| exp(jwt)
avec Jj =+v- 1, et w = 2nf. %
Si 1'amplitude |AE| est suffisamment faible pour que la réponse
ne contienne que les termes du premier ordre d'un développement de Taylor,
la réponse en courant peut s'écrire :
AT = |AI| exp jlwt + 8(w))

(figure III-5).

L'impédance du systeme est définie par :

_ AE _ |AE .
Z = T *ET+ exp j6(w)




gy

On a donc :
_ |AE
IZ| - Al
Arg(Z) = alw)
Nous pouvons écrire :
Z = A+ JB
_|AE s . .
avec A = ATT €os 6{w) = partie réelle de Z
- HE| .. - _ . .
B = ATT Sin 6{w) = partie imaginaire de Z

B - Représentation

La représentation dite de Nyquist présente 1'impédance dans le
plan complexe, tel 1'exemple de la figure III-6. I1 est d'usage en électro-
chimie de représenter les impédances capacitives, les plus fréguentes, dans
le demi-plan supérieur. On porte donc - B(w) en ordonnée. Cette représen-
tation donne alors un panorama complet de 1'impédance Z(w).

La représentation dite de Bode permet de mieux visualiser 1'ensemb]
du domaine des fréquences étudiées (échelle logarithmique des fréguences).
Un exemple de représentation de Bode est donné sur les figures III-11-a et
ITI-11-b.

L'analyse des diagrammes d'impédance permet d'cbtenir une repré-
sentation du comportement dynamique du systéme et en particulier de mettre
en évidence les constantes de temps caractérisant les processus participant
au transfert de charge aux interfaces et au transport des espéces neutres

et chargées dans les phases adjacentes.

i




Partie imaginaire

f-yBw)

Z(w)= A(&JH}B(M)

A(w)

[Zlcos © Partie réelle

Figure I11-6 : Exemple de réprésentation de Nyquist
d'une impédance complexe.
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Figure I1I-7 : Schéma électronique de la régulation

potentiostatique utilisée dans cette étude.
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C-2 Dispositifs expérimentaux de mesure des impédances

Pour étre correcte, cette étude de 1'impédance doit &tre menée
sans perturber le fonctionnement normal du systéme : 1'acier et le zinc
sont en court-circuit électrique. Le point de fonctionnement stationnaire

oli nous allons effectuer des mesures dynamiques est défini par :
- le courant de court-circuit de la pile galvanique,

- la différence de potentiel stationnaire nulle entre Tes
glectrodes.

a - Régulation stationnaire pour mesure d'impédance

IT est nécessaire d'utiliser un dispositif électronique particulier
pour injecter le signal de perturbation de potentiel dans le systeme tout
en maintenant constante 1a composante stationnaire continue. Pour simuler
le court-circuit entre 1'acier et Te zinc, i1 faut utiliser une régulation
potentiostatique réglée sur une tension continue de polarisation nulle. Le
schéma de principe du potentiostat est présenté figure III-7.

IT s'agit d'un montage potentiostatique classique, mais utilisé
ici en configuration deux électrodes, spécialement congu pour 1'étude
d'impédances trés grandes en basses fréquences. La résistance Ret est la
résistance étalon de mesure du signal de courant AI. Les deux composants
LM 363 H sont des amplificateurs différentiels a gain fixe 10, qui permet-
tent d'annuler Tes composantes continues des signaux. La capacité, qualifiée
de parasite, matérialise le condensateur did a 1'électronique du potentiostat
et aux cables utilisés pour accéder au systéme : tout se passe, en effet,
comme si cette capacité se placait en paralléle avec le systéme étudié
(cf C-3-B).

B - Mesure de 1'impédance
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La mesure de 1'impédance du systéme se fait fréquence par fréquence
par analyse harmonique, a 1'aide d'un analyseur de fonction de transfert
(A.F.T. Solartron-Schlumberger 1174). C'est le générateur de fonction inclus
dans 1'A.F.T. qui délivre le signal de perturbation |AE]exp jwt .

Quand Te systéme est dans un état stationnaire, la réponse a la
perturbation sinusoidale est une fonction sinusoidale de méme pulsation w .
Le corrélateur de 1'A.F.T. effectue sur n périodes le calcul suivant, pour
déterminer les parties réelles et imaginaires par rapport au générateur |
interne choisi comme référence, par exemple pour le signal X(t) de courant :

1 nT )

Ax = uT g X{(t) sin wt dt
g nT

BX = HT .c]; X(t) cos wt dt

La méme opération est répétée pour 1'autre voie Y(t) fournissant

les composantes Ay et By.

Yy - Montages expérimentaux de mesure de 1'impédance

Le montage présenté sur la fiéure ITI-8 permet de mesurer 1'impé-
dance globale du systéme.

Comme nous Te verrons plus loin, il est apparu nécessaire au cours
de 1'expérimentation d'utiliser une troisizme électrode jouant le réle de
sonde de potentiel dans le systéme (cf III-B-3). La figure I1I-9 présente
T'ensemble du montage de régulation et de mesure. Pour conserver la meilleure
symétrie possible des chaines de mesure, il est toujours conseillé d'utili- '

ser les mémes gains sur les deux voies de mesure.

Nous étudierons dans 1'alinéa C-3-8 1'existence d'éventuels arte-

facts de mesure, principalement de déphasage.
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Figure I1I-8 : Montage expérimental de mesure de 1'impédance globale
du systéeme.
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Figure III-9 : Montage expérimental de mesure de 1'impédance avec utilisation
des sondes de potentiel en platine de 1'échantillon collé.
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L'expression de 1'impédance du systeme en fonction des signaux
mesurés est simple & obtenir. Nous avons pour ce qui est du potentiel

10 G AE(w)

Ay + JBy = Y(w)

pour ce qui est du courant :

I=
+
)
o
1]
><
—_—
£
—
H

‘10 G Roy Al (w)

L'impédance Z(w) s'écrit donc :

Y(w)

Z(LU) = Ret m

C-3 Conditions de mesure de 1'impédance du systéme - Précautions

o - Conditions de 1inéarité

Nous avons vu que la perturbation de potentiel s'applique au
potentiel nul. I1 faut de plus que 1'amplitude de la perturbation ne modifie
pas 1'état du systéme. -

Pour vérifier que le systeme reste linéaire au point de fonction-
nement (I, E = 0), i1 y a plusieurs possibilités.

Nous pouvons, tout d'abord, faire des essais de mesure en faisant
varier |AE| . On commence, par exemple, avec un petit signal d'un milli-
volt ; on valide ce choix en étudiant la reproductibilité des résultats et
la morphologie des signaux X et Y sur 1'oscilloscope. On peut augmenter le
niveau |AE| tant qu'il n'apparait pas de déformation de la réponse en
courant AI et d'altération des valeurs d'impédances. En général il est
préférable de ne pas dépasser une dizaine de millivolts créte-a-créte soit
3 millivolts R.M.S.
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On peut compléter cette démarche en gquantifiant 1'observation de
la déformation des signaux paf 1'étude sur chacune des deux voies X et Y
des harmoniques des Zéme et Béme ordres. En principe la voie contrdlée par
la régulation n'est pas entachée de distorsion (linéarité des dispositifs
électroniques). La présente étude a été faite dans des conditions particu-
Tigrement difficiles ol le rapport signal/bruit était trés faible (signaux
difficilement discernables sur 1'oscilloscope). Les résultats obtenus sont
néanmoins trés satisfaisants. I1s confirment les performances élevées
obtenues gréace a la technique de mesure par corrélation méme en présence

de bruit.

Une autre possibilité, trés commode pour vérifier que le systeme
n'évolue pas trop pendant 1% durée des mesures, est de faire un premier
balayage par fréquences décroissantes sujvi immédiatement d'un balayage par
Tréguences croissantes. La comparaison des deux diagrammes de Nyquist, par
exemple, qui doivent étre les plus semblables possibles, établit ou non la
validité des mesures. Nous avons utilisé cette méthode de facon trés

routiniére,

B - Domaine des fréquences utilisables

Nous abordons dans cet alinéa un point trés important. I1 faut,
en effet, attacher beaucoup d'importance a la bonne connaissance des carac-
téristiques des différents éléments de la chaine de mesure afin de connaitre
Tes artefacts de mesure susceptibles d'apparaitre. Nous disposons, certes,
d'un A.F.T. qui permet de faire des mesures jusqu'a un mégahertz, mais
1'électronique utilisée par ailleurs a une bande passante qui autorise
difficilement de bonhes mesures au-dessus de 100 KHz.

Nous avons vérifié que les deux voies du filtre, quand elles sont |
utilisées de maniere symétrique {gain et fréquence de coupure identiques)
sont équilibrées, par exemple moins de 0,1 degré de déphasage entre les

deux voies a 100 KHz.




Pour ce qui concerne le systéme de régulation potentiostatique
et 1'ensemble des c@blages, nous avons mis en évidence un comportement haute
fréquence qui peut se modéliser par un condensateur parasite placé en pa-
rallele avec Te systeme étudié (cf figure I1II-7). En effet, si 1'on dispose
une resistance pure de 10 kilo ohms & la place du systeme étudié, on
obtient avec un cdble de liaison court le diagramme d'impédance présenté
figure III-10.

L'impédance se représente donc dans le plan complexe par un demi-
cercle de diamétre 10 kilos ohms et de fréquence caractéristique 43 KHz.
Nous obtenons par la formule classique du circuit RC :

une valeur de capacité parasite de 370 pico farads.

Par une étude systématique, nous avons pu mettre en évidence gue
tout se passe comme si le potentiostat présentait une capacité parasite de
T'ordre de 110 pico farads, avec en parallele soit 260 pico farads dans le
cas du cable court, soit 920 pico farads dans le cas du cable long.

Nous voyons donc que ces valeurs sont loin d'étre négligeables par

rapport aux valeurs des capacités des diélectrigues utilisés comme isolants
dans notre systéme modéle.

v - Cas particulier du montage avec sonde de potentiel

Comme nous 1'avons remarqué en C-2-y, dans Te cas du montage présenté
en figure III-9, il n'y a pas de symétrie de la chaine de mesure en amont
du filtre. En effet, pour ce qui est du signal de courant, il est transmis
par un amplificateur différentiel LM 363 H ; par contre le signal de poten-
tiel est transmis par le suiveur de tension constitué d’un amplificateur
QP 77 FP, puis d'un amplificateur différentiel AM 502 Tektronix. Les figures
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Figure III-10 : Diagramme d'impédance obtenu lorsque la régulation

potentiostatique (cf. Fig. I1II-7) travaille sﬁr une
résistance ohmique de 10 k@ (condensateur parasite
=~ 370 pF en paralléle.
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Figure I1I-12 : Circuit électronique équivalent du montage de prise de

potentiel alternatif par 1'intermédiaire de sondes de
platine dans Tes échantillons multicouches.
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cette étude.
(a) gain

. Caractéristiques des amplificateurs utilisés dans

(b) déphasage
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I[II-11-a et III-11-b représentent les caractéristiques de ces amplificateurs.

IT s'agit d'une représentation de Bode des fonctions de transfert de
ces composants mesurées a 1'aide d'un A.F.T.. Nous avons également repré-
senté, a titre indicatif, la fonction de transfert des amplificateurs opéra-
tionnels OP 27 F constituant le potentiostat (cf Fig. III-7) ; ils ne posent
aucun probléme jusqu'a 100 KHz.

Pour ce qui est du gain 10 de 1'amplificateur LM 363 H, la bande
passante est correcte jusqu'a 100 KHz. Nous n'avons pas représenté la réponse
en module de 1'AM 502, elle est, conformément aux données du constructeur,
plate jusqu'a 100 KHz. Par contre, on constate sur la figure III-11-b que
les amplificateurs introduisent un retard de phase. Le LM 363 H déphase

beaucoup plus que 1'AM 502,

Nous avons vu que :

Y (w)
et X{w)

X(w) était mesuré par 1'intermédiaire du LM 363 H et Y(w) par 1'intermédiaire
de 1'AM 502, Z(w) sera donc déphasé d'un angle A8(w) positif. Le tableau
suivant présente lesdéphasages parasites A8(w) introduits par Ta non symétrie
des deux voies de Ta chaine de mesure.

f 10 20 30 40 50 60 70 90
(KHz)
A8 (w) 20 3,5° 7® 9,5° 12®° 15° 19,5° 26°

Rotations de phase sur 1'impédance
introduites par le montage avec sonde de potentiel
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Etant donnée la convention choisie pour représenter les diagrammes
de Nyquist, le déphasage parasite se traduira expérimentalement sur ces
diagrammes par une diminution de 1a phase (A8(w) > 0).

En ce qui concerne le gain, Tes deux amplificateurs atténuent peu
jusgu'a 100 KHz. L'erreur sur le module est donc négligeable.

L'amplificateur opérationnel OP 77 FP utilisé dans le montage
suiveur de tension ne présente pas de probléme pour des fréguences inférieu-
res a 100 KHz. ‘

Aprés avoir présenté les artefacts provenant de la partie électro-
nique du montage, nous allons rechercher 1'existence d'artefacts introduits
par la chaine de mesure au niveau du systéme Tui-méme. En effet 1'extrémité
amont de la voie de mesure du signal de potentiel est une interface sonde/
produits de corrosion humides. Cette interface posséde une impédance
électrochimique Z parasite. La figure III-12 présente un schéma électrique
équivalent du montage de prise de potentiel au niveau du milieu confiné par
1'intermédiaire d'une sonde. C parasite est la capacité diélectrique de
1'isolant d'enrobage entre la sonde de potentiel et le substrat d'acier.

Tout se passe donc comme si nous avions un pont diviseur du

signal AE :
AE _ Um
z +- 1 !
p Jcpm JC w
donc
1
Um = AE ( 1 T JZ C o )

PP

Dans le cas d'utilisation de six sondes de platine en paralléle

nous avons C parasite : 50 pico farads (cf II-8-3-a-b) .




Une étude rapide de 1'impédance électrochimique de 1'interface
ptatine / solution de chlorure de sodium 3 % & la température ambiante,
nous a prouvé gu'elle pouvait se modéliser trés simplement par un systéme RC
parallele, avec R résistance de transfert de charge gigantesque et C capa-
cité de double couche d'un ordre de grandeur trés classique : 100 uF/cm2 y
En haute fréquence 1'interface platine / milieu confiné se comporite donc
comme un condensateur de capacité 14,1 nano farads puisque Ta surface totale

du platine exposée est d'environ 14,1.107° cm® .

Avec Z_ = =—=———— nous avons donc :
P d1¥ '

1 -
m
(1+ ¢ /cy)

Comme CdT > C on a donc Um = AE .

p H]

Le principe de Ta mesure du potentiel par 1'intermédiaire des

sondes de platine se trouve ainsi validé.

Dans le cas du zinc utilisé comme sonde de potentiel ({échantillon
ECM, cf II-B-B-a), la conclusion est la méme car la capacité de double couche
est beaucoup plus grande que la capacité diélectrique de 1'isolant.

¢ - Conditions expérimentales

Dans Ta pratique nous avons pu travailler en général dans le domaine
de fréquence compris entre 0,1 Hz et 90 KHz. Pour une acquisition rapide des
spectres d'impédance, nous avons choisi de faire des mesures avec une réso-
lution de 5 fréquences par décade entre 1 Hz et 90 KHz, et de déterminer Z(w) |
a2 0,5 et 0,1 Hz. Les calculs sont faits en intégrant sur dix périodes entre
0,5 Hz et 90 KHz, sur une période pour 0,1 Hz.




g
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Le systéme étant géométriquement relativement étendu, le milieu
confiné n'est pas uniforme ; le systéme est donc sensible aux bruits rayonnés.
Aussi Ta Timite basse fréquence de 0,1 Hz n'est-elle pas toujours acces-
sible. L'amplitude de la perturbation est le plus souvent de 1 millivolt, ce
qui est un petit signal. Le systéme n'est d'ailleurs que faiblement perturbé
par les mesures dynamiques puisque, en fin d'expérience, le systéme revient
rapidement & son état initial (courant débité identique). I1 faut préciser
que nous avons vérifié a 1'aide d'un galvanomé&tre que le courant débité par
la pile lorsqu'elle est sous polarisation potentiostatique nulle est bien

du méme ordre de grandeur que celui débité naturellement en court-circuit.

En conclusion, 1'analyse des erreurs de mesure prévisibles sur la

base :
- des caractéristiques électroniques des dispositifs de régulation
et de traitement des signaux,
- des caractéristiques électriques de 1'échantillon et des conne-
xions le reliant aux appareils,
permet d'établir que des mesures sont possibles dans de bonnes conditions

Jjusqu'a des fréguences proches de 100 KHz.

Les limitations en basses fréquences, de facon habituelle, tiennent
a la stabilité due au systéme étudié et aux bruits. Dans notre cas 1'expé-
rience a montré que les résultats ont dépassé nos espérances, Tlimitées a
T'origine vu le caractére inhabituel du systéme étudié. Nous verrons plus
loin que méme dans les conditions trés défavorables du brouillard salin des

résultats satisfaisants ont pu étre obtenus.
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CHAPITRE IV : VALIDATION
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A - INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est d'établir une comparaison aussi
précise que possible entre un échantillon industriel et nos échantillons de
Taboratoire, par la description morphologique et électrochimique de ces
systemes. Nous validerons ainsi notre étude, aprés en avoir prouvé la fai-
sabilité dans le chapitre II.

IT faut rappeler que la nature distribuée du milieu électrolyti-
que confiné fait que 1'approximation des so]utions'di1uées, et en parti-
culier les propriétés de transport, ne sont plus en principe valables.
Toute tentative d'exploitation quantitative doit donc rester trés pru-
dente.

B - DESCRIPTION DE LA NATURE ET DE LA DISTRIBUTION DES PRODUITS DE
CORROSION DU ZINC DANS LA RAYURE

B-1 Géométrie des échantillons

o - Introduction

La géométrie initiale de nos échantillons a été décrite dans
1'alinéa II-B-3.

La position des échantillons durant le test climatique, tant dans
1'enceinte climatique que dans le brouillard salin, est telle que Ta rayure

est verticale et 1'échantillon incliné a -~ 20° par rapport a la verticale.

Cette disposition, qui avait comme mérite d'é&tre proche de 1a
réalité industrielle, a engendré de grosses difficultés pour de longues
€tudes sur plusieurs semaines. En effet, comme nous le décrirons plus Toin
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( voir alinéa IV-B-c-1 ) , dans une telle .position Te point bas

de la rayure devient rapidement le site privilégié de la corrosion du fait
de la stagnation accrue d'électrolyte, tout particuliérement dans la phase
du brouillard salin. Ce phénoméne détruit rapidement la symétrie diamétrale
de notre échantillon. Notre étude dans ce cas risque d'étre rapidement

faussée puisque, par exemple, la fonction de transfert de la pile localisée
dans la rayure ne deviendrait alors que caractéristique d'une faible partie

de celle-ci.

Pour remédier a cette difficulté, nous avons disposé 1'échantillon
coll1é (EC), rayure horizontale, suivant la procédure présentée sur la
figure IV-1. Dans une telle position, il n'existe pas de point mort de cir-
culation d'électrolyte dans e brouillard salin.

B - Effet du brouillard salin

La description géométrique des deux échantillons EC et ECM (cf.
II-B-3 ) permet d'évaluer la quantité de zinc directement accessible lors
du fonctionnement de Ta protection cathodique dans Ta période initiale de
brouillard salin (cf. description du test 3C, figure I-3).

Pour évaluer cette quantité de zinc par son équivalent coulombi-

que, nous connaissons :
densité du zinc 7,14 g/cm3
masse atomique du zinc : 65,4 9
Nous avons donc :

AQ(Zine) = 2,1 1073 me/um®

Dans le cas de 1'échantillon ECM, nous avons de chaque cdté un
volume accessible d'environ 1,6 10_5 cma, soit 1'équivalent d'environ 330 mC
de zinc, directement exposé a 1'atmosphére corrosive par une surface d'envi-
ron 1,4 10_2 cmz. Dans 1e cas de 1'échantillon EC, Ta surface de zinc direc-
tement accessible est de 1,4 10—2 cm2 ; pour un recul uniforme de 1 um du

front de zinc, 1'équivalent coulombique est d'environ 30 mC.
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SONDE DE PLATINE
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Figure IV-1 : Représentation schématique de 1'échantillon EC.

(a) ECHANTILLON EC

(b) ECHANTILLON ECM

Figure IV-4 : Représentations schématiques des coupes transversales

des rayures remplies de produits de corrosion.
(a) Echantillon EC
(b) Echantillon ECM
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La figure IV-2 présente 1'évolution de Ta quantité d'électricité
débitée par chacune des deux piles que constitue chaque c6té de la rayure
de 1'échantillon ECM. La figure IV-3 présehte 1'enregistrement correspondant
du courant débité par un cdté de la rayure. Pour le cO6té A de Ta rayure, la
quantité AQA comptabilisée est d'environ 350 mC , 1a totalité du zinc direc-
tement accessible de ce coté a donc été consommée, Pour Te coté B, la
quantité AQB est d'environ 600 mC. A T1'ensemble du zinc directement acces-
sible s'est donc ajoutée la consommation d'un volume qui, s'il est unifor-
mément réparti sur toute la rayure (L = 2,6 cm, épaisseur 10 pm), correspond
a un recul du front de zinc de 60 pm sous la cataphorése., Cette valeur est
a@ comparer a la largeur de la rayure, soit 670 pm : Te recul du zinc est
donc relativement faible (m_10 %).

Nous observons des résultats trées similaires pour ce qui concerne
1'échantillon EC : 1'activité de la pile chute considérablement dans
1'enceinte climatique. (fig. IV-20).

La quantité d'électricité comptabilisée en fin de brouillard salin est
d'environ 150 mC, soit un recul d'environ 5um du zinc, trés faible devant

les autres dimensions de 1'échantillon.

Y - Période dans 1'enceinte climatique

Comme nous 1'avons signalé, le courant débité pendant la période
en enceinte climatique est beaucoup plus faible que dans Tle brouillard salin.
IT y a, en effet, un rapport 10 entre phase tropicale (40°, 95 % R.H.) et
brouillard salin, et plus de 100 entre phase ambiante (20°, 73 % R.H.) et
brouillard salin.

Au cours d'une période tropicale on comptabilise, pour ECM, .
environ AQ = 15 mC , soit quelques % de la quantité d'électricité compta-
bilisée au cours du brouillard salin. Le recul correspondant du front de

zinc est de 1'ordre de quelques um.
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Figure IV-2 :

ZINC B

Enregistrement

de T'évolution de la quantité
d'électricité AQ débitée par

chacun des cotés de la rayure
de 1'échantillon ECM.

Figure IV-3 : Enregistrement
du courant débité par le coté B
de la rayure de 1'échantillon

ECM.
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Les résultats obtenus avec 1'échantillon EC sont tré&s comparables.
En effet, pendant 1'ensemble des expérimentations, nous comptabilisons

A} = 30 mC, correspondant & un recul de 1 pym du front de zinc, ordre de
grandeur tout & fait négligeable.

§ - Conclusion

De cette étude préliminaire du systeme nous pouvons conclure que
la quantité de produit de corrosion susceptible d'&tre formée dans 1'enceint
climatique est trés faible par rapport a celle déja existante aprés la
période de brouillard salin. Ceci est confirmé par une simple observation
visuelle ; en fin de brouillard salin, Ta rayure est remplie de produits de
corrosion blancs (produits°de corrosion du zinc : rouille dite "blanche").

Nous concluons donc que la géométrie des échantillons EC et ECM
évolue peu dans 1'enceinte climatique. C'est pourquoi les variations de
fonctionnement des piles localisées dans la rayure devront s'expliquer par
des moditications de réactivité des interfaces ou par une évolution du milie

électrolytique confiné, mais certainement pas par un changement de géométrie:

B-2 Description du milieu confiné

a - Etude qualitative du milieu électrolytique

Cette étude cherche a caractériser qualitativement le milieu
électrolytique, en fin de brouillard salin, afin de connaitre les ordres de
grandeur relatifs des concentrations des différents ions. Nous faisons
1"hypothese que Te volume de la rayure est rempli de solution saline.

a - Nature des porteurs de charges présents

Les -ions majoritairement présents dans le milieu sont :




~luo-

2+ +

+
. Na , H30
2_ o
3 s OH

cations : Zn

anions : C1, CO

Le pH du miljeu est quasi neutre, nous avons donc : (H30+) a (OH7) = 1077 :

quantités négligeables devant les autres concentrations. Par exemple, le

brouillard salin 5 % consiste en une pulvérisation d'une solution de chlorure
de sodium environ 1,2 M.

b - Ordre de grandeur des concentrations

Nous venons de voir que :

(Na*) = (C17) = 1,2 M

Dans la suite de cet alinéa nous estimerons 1'ordre de grandeur des concentra-

tions en dons Zn2+ dans le cas ECM en fin de brouillard salin.
Le volume de zinc dissous est de 1'ordre de 5.107 um3, soit
5.10_8 litre , correspondant a 5.10"6 Mole de zinc dissous.

Le volume initial de la rayure est d'environ : 7.1Dh7 Titre .

Le volume total de la rayure 7a donc comme ordre de grandeur 10"6 1ug
en fin de brouillard salin,

L'ordre de grandeur théorique de Ta concentration en jons Zn2+ est
de 5 Moles/1itre. Cette estimation ne tient pas compte de 1'effet d'entraine-
ment des produits de corrosion par ruissellement dans le brouillard salin.
Cependant Ta concentration en ions Zn2+ est certainement tres élevée dans le
milieu confiné, supérieure au seuil de 0,01 Mole/litre indiqué dans 1'ouvrage

de Pascal, pour 1'élaberation d'hydroxychlorure de zinc <145.

Dans le cas de 1'échantillon EC, la quantité de zinc dissous dans
la période de brouillard salin est plus faible et nous observons, en effet,
nettement moins de produits de corrosion. L'ordre de grandeur de la




-1u/-

2+

concentration en ions Zn~ n'est que de 0,5 Mole/Titre, soit 10 fois plus

faible que pour 1'échantillon ECM.
¢ - Conclusion

Nous pouvons donc conclure gque 1'ordre de grandeur de la concen-

2+ n'est certainement pas négligeable devant celle des

autres ijons. Ogata (cf.I-E-3-y) a mis en évidence que les ions Zne* par-
- ticipent de facon dominante au transport du courant électrique dans le

milieu électrolytique confiné. La résistivité du milieu peut donc dépendre

tration en ions Zn

non seulement de parameétres de transport (mécanique des fluides) mais aussi
de 1'évolution de Ta dissolution anodique du zinc (mécanisme électrochimique

B - Etude morphologique du milieu électrolytique confiné

a - Etat final des échantillons : observation directe

Nous avons étudié 1'état final de 1'échantilion ECM et celui de
1'éprouvette témoin*aprés deux cycles complets d'une semaine. L'échantillon
a subi un brouillard salin de 8 heuress suivi d'une soixantaine d'heures en

enceinte climatique (cf. figure IV-21).

Une simple observation visuelle, complétée par uneobservatijon au
microscope optigue, permet de conclure que 1'état final de 1'échantillon ECM
et celui de 1'éprouvette industrielle témoin sont similaires. La rayure

dans les deux cas est comblée par des produits de corrosion blancs. L'aspect

de la peinture cataphorétique de chaque coté de la rayure est identique ;
nous observons des petites cloques de quelques diziémes de millimétres de
diamétre sur une largeur totale de 1'ordre d'un millimétre.

Dans le cas de 1'échantillon EC, nous observons qu'il y a beaucoup:

moins de produits de corrosion. Cette constatation est directement justifia-|

ble par la faible durée du test climatique appiiquée a cet échantillon.

* Eprouvette témoin : cf (II-B-y) page 78.

1
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Les figures IV-4-a et IV-4-b présentent des représentations sché-
matiques de ces deux types de géométrie du milieu électrolytique confiné.

11 faut préciser que sur ces trois échantillons aucune rouille
rouge n'est visible¥ De plus, aucune décohésion des différents sandwichs
n'est remarquée. Nous pouvons donc conclure que les échantillons EC et ECM
ont une fiabilité correspondant & ce que nous souhaitions. En effet, 1'échan-
tillon EC, destiné & une étude courte de 1'influence de différents paramé-
tres, résiste a une soixantaine d'heures de test climatique. L'échantillon
"ECM résiste trés bien a une étude plus longue. La figure IV-5 présente une
coupe métallographique faite par 1'IRSID Saint-Germain d'un échantillon ECM.

b - Observation au microscope électronique a balayage (MEB)

Au microscope électronique & balayage, nous observons deux types

de morphologie des produits de corrosion.

Le premier type de structure est présenté sur la photographie IV-6 :
il s'agit de zones complétement amorphes. Le deuxiéme type de structure est
présenté sur la photographie IV-7 : il s'agit de zones plus ou moins
cristallisées. Bien entendu, la transition entre ces deux types de morpho-
logie est difficilement discernable.

c - Analyse des produits de corrosion

¢c-1 Analyse R.X.

Tout d'abord nous avons utilisé la sonde R.X. couplée au MEB
(Tracor) pour détecter Ta présence de 1'élément de zinc dans les deux zones
précédemment citées. Nous avons pu mettre en évidence la présence de 1'élé-
ment chlore dans Tes zones cristallisées et son absence dans les zones

complétement amorphes. .

* Les anciens échantillons stockés circuit ouvert, c'est-a-dire sans
protection cathodique, présentent des points de rouille rouge.




L

Cataphorése

—7inc
B i Cermet Fe/Si0
'Sioz
—A1203

Acier

20HM 20KV 00 004 S

Figure IV-5 : Photographie obtenue au microscope électronique a
balayage d'une coupe métallographique d'un échantillon "couches minces" ECM.
(IRSID)

Figure IV-6 : Photographie. obtenue au MEB d'une zone de produits de
corrosion amorphes du zinc.




Figure 1V-7 : Photographie obtenue au MEB d'une zone de produits de
corrosion cristallisés du zinc.

ZONE PLUS DU
Presence de MOINS ,;
I"element C& CRISTALLISEE

ZONE Non detection de
e
AMORPHE Pelemane ©F
e e
EXTREMITE DE LA
RAY URE

Figure IV-8 : Représentation schématique de 1'extrémité de la rayure
d'un échantillon disposé verticalement au cours du test
climatique.




La détection de 1'élément sodium est difficile (cf. I-C-y-a).

La méthode de Wolf-Guisnier(cf. I-C-y-a ) nous a permis de faire
des clichés de diffraction des R.X. sur Ta totalité des produits de corrosior
de 1a rayure de 1'échantillon ECM, puisque cette quantité correspond au
volume minimum nécessaire & la mise en oeuvre de cette technique. Le cliché
de diffraction obtenu est caractéristique d'un mélange majoritairement
constitué d'hydroxychlorure de zinc, ZnCT2 -4 Zn(OH)z, HED , nommé Simon-
kolleite (fiche ASTM 7 .- 155), et d'hydroxyde de zinc, B - Zn(UH)2 (fiche
ASTM 20 - 1455). Nous ne mettons pas en évidence la présence d'hydroxycarbo-
nate de zinc, ZHS(CO3)2(OH)6 (fiche ASTM 19 - 1458), pas plus que celle de
carbonate, ZnCOa. Les produits de corrosion carbonatés du zinc sont donc

-

minoritaires.

La figure IV-8 propose une représentation schématique de 1'état
de Ta rayure de 1'échantillon témoin, qui est resté vertical pendant tout
le test. Nous constatons donc que, dans la partie inférieure de la rayure,
nous ne détectons pas la présence de 1'élément chlore et que 1a structure
des produits de corrosion est complétement amorphe. I1 n'y a donc pas
d'hydroxychlorure et, les hydroxycarbonates étant le plus souvent amorphes
(cf. I-C-B )}, on peut admettre que dans cette zone les produits de corro-
sion soient des carbonates et/ou des hydroxydes carbonates et/ou des
hydroxydes. Etant donnés les domaines de stabilité de ces composés {cf. Fig.
I-11 ), cette zone est donc plus basique que le reste de 1a rayure oU les
hydroxychlorures sont probablement majoritaires.

I1 est probable que cette zone est électrochimiquement plus active
(stagnation d'électrolyte) et au niveau de 1'acier (fond de la rayure ol les
produits de corrosion précipitent) Te pH est plus basique du fait de la
réaction de réduction de 1'oxygéne :

0, + P2H.0 + 4e_7 +~ 40H

2 2

Nous mettons ainsi en évidence 1'intérét de faire une analyse trés

Tocale des différents types de produits de corrosion dans la rayure.




el

c-2 Spectroscopie InfraFRouge

La technique du micro-pastillage (bromure de Césium ¢ 3 mm)
permettant de faire des analyses sur une tres petite quantité de produit,
nous avons essayé de faire des analyses trés ponctuelles dans Ta rayure.

La figure IV-9 présente le spectrogramme I.R. d'un prélévement
effectué dans la rayure d'une éprouvette industrielle d'acier galvanisé
recouvert de cataphorése a la fin d'un test 3C. Nous retrouvons la morpho-
logie générale du spectre obtenu avec notre étalon d'hydroxychlorure de
zinc (cf. I.B.y.c, Fig. 1-13). I1 est difficile de donner avec précision la
signification de 1'ensemble des pics dans la région des liaisons carbonatées
(1300 a 1600 cm'1). Néanmoins la présence d'un pic trés net pour 835 cn!
semble indiquer la présence d'hydroxycarbonate de zinc. L'absence d'un pic
net au voisinage de 870 cm_1 prouve que le carbonate de zinc est en relati-

vement faible quantité.

Nous avons fait deux prélévements sur 1'échantillon EC, le premier
dans une zone d'aspéct cristallisé et le deuxiéme dans une zone d'aspect
amorphe. Les -figures IV-10-a et IV-10-b donnent les spectrogrammes I.R.
correspondant & ces deux prélavements. '

-

La figure IV.11 présente le spectrogramme I.R. correspondant a un
prélevement effectué dans la rayure d'un échantillon couches minces qui fut
malencontreusement endommagé. Les produits de corrosion blancs du zinc
recueillis dans ce cas étaient trés bien cristallisés.

Les spectres I.R. correspondant a 1'échantillon EC ‘sont relative-
ment similaires. Le pic des liaisons - OH reste trés fort et la résolution
de Ta zone des - CD3 est mauvaise. Nous avons donc probablement un mélange
désordonné d'hydroxychlorure et d'hydroxycarbonate de zinc.

Le spectre I.R. de 1'échantillon couches minces (figure IV-11)
est trés proche de celui de 1'étalon d'hydroxychlorure, avec une présence
trés minoritaire de composés carbonatés. Cet échantillon ayant eu une durée
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de vie trés courte, il n'a quasiment subi qu'une agression dans le brouillar
salin, ceci est peut-gtre 1'explication de 1a faible quantité de carbonates
présente dans le prélévement étudié, qui nous a paru représentatif de 1'en-

semble de la rayure.

Les résultats obtenus avec les deux prélévements sur 1'échantillon
ne permettent pas de discerner une différence importante de structure. La
signature I.R. de ces prélévements est caractéristique d'un mélange d'hydro-
xychlorure de zinc et d'une importante phase amorphe chargée d'eau et

d'hydroxycarbonate de zinc.

c-3 Spectroscopie RAMAN

Nous avons souhaité réaliser une étude plus locale des produits de
corrosion du zinc dans une rayure. La microsonde RAMAN du laboratoire
(cf.I-C-y-d) a donc été utilisée pour analyser in-situ ces composés. Nous
nous sommes heurtés & un probléme important : Ta présence de la cataphorése
sur les bords des rayures engendrent un signal de fluorescence qui rend,

bien souvent, toute analyse impossible.

Sur une éprouvette industrielle, déja citée ci-dessus, nous avons
mis en évidence Te spectre caractéristique de 1'oxyde de zinc ZnO. I1 est
difficile de tirer une conclusion de ce résultat car le faisceau laser est
susceptible de décomposer les produits de corrosion du zinc en Zn0 comme
nous 1'avons signalé dans le cas d'études de diffraction d'é&lectrons avec

un microscope a transmission (cf. I-C-y-e ).

Seul 1'échantillon ECM nous a permis d'obtenir un spectre RAMAN
(cf. figure IV-12) qui est caractéristique de 1'hydroxychlorure de zinc,
4Zn(OH)2 - ZnC12, HZO' Nous n'avons pas pu faire de cartographie des produits;
de corrosion du zinc distribués dans la rayure du fait des problémes de

fluorescence des matigres organigues.




w4 L=

' | ] | ]

1 1 T i 1 £ g 1
{E
!
i
i
Lo
R
il
|
: ¥ -
i
|
T
Lo
lgt ]
: 3 | | L

!
1 1
3600 3550 350@ 3450 349 33@ Oy

N M‘fh
el s

|
i
T
J;

| ! i | H ] | | ]_

gst

EEJ'EI Sg;}— SE‘B 4§E! 4E’B 3%8 3E] 2%@ EFJ -1

Figure IV-12 : Spectres Raman obtenus en visant le fond de la rayure de

1'échantillon ECM, caractéristiques de 1'hydroxychlorure de zinc,

4 Zn(GH)2 - ZnC12, Ho0 .




c-4 Conclusions

L'observation au microscope & balayage est trés riche d'enseigne-
ments, d'autant plus qu'elle est couplée avec une sonde R.X. permettant de
faire une analyse élémentaire. L'infrarouge apporte la confirmation que le
milieu con.1ne est ma30r1ta1rement composé d'hydroxychlorure de zinc,

d! hydroxyda de zinc et d'une quantité plus ou moins grande d'hydroxycarbo-
nate de zinc amorphe. I1 semble qu'il n'y ait pas de carbonate de zinc.

Enfin, une simple observation au microscope optique de la rayure,

lorsque 1'on humidifie localement, prouve que les produits de corrosion du
zinc sont hygroscopiques.

B-3 Dégradation des échantillons : Cloquage de la cataphorése

a - Généralités

Le gros inconvénient des aciers prérevétus est Teur propension a
présenter des cloquages de la peinture autour de Ta zone blessée. En effet,
Ta protection cathodique de 1'acier mis & nu provoque la dissolution anodique
du zinc, ce qui engendre des décohésions de 1a couche de peinture.

B - Comparaison des échantillons ECM et industriel

L'échantillon ECM et 1'éprouvette témoin ont évolué suivant la
méme séquence climatigue, leur observation aprés plusieurs semaines prouve

qu'ils sont parvenus a des états de dégradation trés proches : de nombreuses |
cloques de cataphorése sont visibles . Malheureusement nous mettons?
ici en évidence une des limitations de 1'expérimentation,
les échantillons sandwichs ne peuvent pas modéliser 1'augmentation de la

surface cathodique d'acier consécutive au recul du front de zinc.
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v - Description morphologique et structurale d'une clogue sur
1'échantillon ECM

Nous avons tout d'abord procédé & un arrachement de la peinture a
1'aide d'un ruban adhésif. Le revers d'un fragment de peinture a &té observé
au microscope a balayage et analysé avec la sonde R.X. I1 apparait que la

couche de phosphate est restée adhérente a Ta cataphorése et qu'il y a des
produits de corrosion chlorurés du zinc.

La photographie IV-13 présente une portion de la surface de
1'échantillon ECM au droit d'une cloque dont on a enlevé 1'opercule. I
apparait qu'il y a des zones ol la décohésion s'est produite a 1'interface
phosphate/cataphorése et non pas seu]emént 2 1'interface zinc/phosphate, du
fait de la dissolution sous-jacente de 1'anode soluble de zinc.

C - DESCRIPTION DU FONCTIONNEMENT ELECTROCHIMIQUE DU SYSTEME

C-1 Principe du fonctionnement électrochimique de la pile

galvanique locale

Nous avons présenté dans le chapitre II-A Te principe de nos expé-
rimentations. La figure IV-14 présente un schéma de principe de la pile
galvanique localisée dans la rayure et du circuit permettant de suivre in-situ
son fonctionnement. La configuration présentée permet de mesurer la force
électromotrice de la pile :

0

a -
FEM = EAcier EZinc

Cette mesure est donc effectuée lorsque la pile ne débite pas.
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Lorsque 1a pile débite, le point de fonctionnement est défini par la Toi

d'Ohm qui exprime la tension E aux bornes de la pile par :

E = Epcier = Ezinc RI

oll EAcier et EZinc sont les potentiels des électrodes d'Acier et de Zinc
quand Ta pile débite un courant I ; ils sont généralement différents des
potentiels au repos Egcier et Eginc
désigne la résistance ohmique du milieu électrolytique séparant les élec-
trodes. Cette résistance sera identifiée, lors des mesures d'impédances, &
la résistance RPC des produits de-corrosion remplissant la rayure. La
figure IV-15 schématise Te fonctionnement électrochimique de T1a pile et
permet de déterminer le ceurant I débité par la pile en situation de court-
circuit (E = 0). I1 est donc important de bien noter que sur ce type de
représentation (idem en Fig. IV-18), les courbes de polarisation de chaque

€lectrode sont représentées sans contribution de la chute ohmique. En

(électrodes polarisables). La résistance

d'autres termes, Excier = Ezinc regroupe 1'ensemble des termes de polari-
sation des électrodes (grandeurs cinétiques) & 1'exclusion des termes de
chute ohmique qui sont représentés par RPC'

Dans le cas ou la pile est en court-circuit on a E = 0, donc :

EAcier' EZinc

R

I =
PC

Lorsque la pile se polarise, Eaciar~ Epine decroit 3 Ta sitia-
tion limite étant atteinte lorsque cette différence de potentiel tend
vers 0, il n'y a alors plus de courant de protection cathodique, celle-ci
n'existe donc plus.

Nous avons défini dans le chapitre I, 1'impédance Z(w) par

Z(w) = £l
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Figure IV-13 :

Photographie obtenue au MEB de la surface de 1'échan-

tillon ECM au droit d'une cloque de la cataphorése dont
on a enlevé 1'opercule,
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Figure IV-14 :

Schéma de principe du circuit permettant 1'étude in-situ

de la pile galvanique localisée dans la rayure de
1'échantillon EC.
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Figure IV-15 : Représentation schématique de Ta relation courant-tension

dans 1e cas de 1'échantillon EC. Dans cette représentation,
les courbes ne sont pas affectées de chute ohmique. En
court-circuit la tension aux bornes E est nulle.
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Potentiel communt =
des électrodes
en court-circuit

Figure IV-16 : Situation des différentes électrodes sur 1'échelle des

potentiels électrochimiques.
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La Timite basse fréguence de cette impédance est généralement
appelée résistance de polarisation Rp

AE (w)

R = Tim Z(w) = Tim NI

P w+0 w0

Cette limite est égale a Ta somme des composantes ohmiques des
impédances électrochimiques des interfaces Zinc / Produits de corrosion
et Acier / Produits de corrosion, et de la résistance ohmique des produits
de corrosion.

La résistance de polarisation de chaque électrode nous renseigne
sur le degré de polarisabilité de cette interface (RpIcroit avec

|E - Eginc! par exemple).

Zinc

Le rapport FEM/I, avec I courant débité en court-circuit par la
pile,est homogéne & une résistance. Dans 1'hypothése simplificatrice ol
les courbes de polarisation serajent des droites, on a :

FEM/I = lim Z(w) = Rp
w0

Ce raisonnement est d'autant plus correct que le courant I est petit et
que T'on reste donc dans Te domaine de-linéarité du systéme (courbesde
polarisation quelconques).

L'expérience prouvera que le rapport FEM/I est bien comparable &

la Timite basse fréquence de 1'impédance du systeme total (extrapolation
des diagrammes d'impédance en basses fréquences).

C-3 Exemples de relation courant-tension. Point de fonctionnement de

la pile
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oo - Cas de 1'échantillon EC

Nous rappelons que cet échantillon ne présente qu'un seul coté
actif de zinc et que nous avons introduit au niveau de la surface d'acier
six sondes de platine reliées entre elles.

La figure IV-15 schématise 1'état électrochimique de Ta pile en

court-circuit.

A 1'aide des sondes de platine, nous avons pu effectuer des
mesures de potentiel dans les conditions climatiques suivantes :

-

humidité relative : 95 %

température : 20°C

Dans ces conditions, Tes mesures de différence de potentiel sont trés stabl
ce qui traduit probablement une homogénéité correcte de 1'ensembie du milie
confiné quant a, par exemple, la concentration en oxygéne a la surface de
1'acier (fond de la rayure).

Nous obtenons les résultats présentés sur la figure IV-16. Ces
résultats sont tout & fait cohérents guant aux ordres de grandeur ; par
exemple, la force électromotrice de Ta pile galvanique correspond & ce que
1'on pourrait trouver en plein bain. Ce potentiel du platine semble plus
cathodique que dans une solution de NaCl 3 %, ol EPt = EFe est plutdt de
1'ordre de + 700 mV.

R - Cas de 1'échantillon ECM

Cet échantillon présente deux faces de zinc actives. La figure
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IV-17 est un schéma de principe de cet échantillon. Nous constatons que ces
deux piles galvaniques ne sont pas indépendantes quant & leur fonctionnement
puisque leur cathode est commune. La relation courant-tension, présentée
figure IV-18, confirme cette interdépendance. Celle-ci se traduira par exem-
ple par le fait que 1orsdu‘une face de zinc sera moins active quant a la
protection cathodique de 1'acier, 1'autre face de zinc tendra & compenser

ce déficit. Ce comportement est mis en évidence sur la figure 1Y-18.

Dans le cas de 1'échantillon ECM, nous observons que pendant une
période d'environ 10 heures, le co6té A débite un courant inverse & celui de
la protection cathodique (cf. Fig. 1V-19) ; dés lors le coté B débite un
courant plus intense (cf. Fig. IV-3). Mansfeld <10> a parfois observé sur

ces cellules des inversions de courant comparables.

C-3 .Ordres de grandeur des forces électromotrices et des courants de

court-circuit des piles Tocales

o - Forces électromotrices

Comme nous 1'avons dit dans 1'alinéa C-2-a, 1'ordre de grandeur
de Ta force électromotrice de la pile galvanique locale EC est de 460 mV,
qui est conforme aux résultats obtenus en plein bain.

Nous avons comparé les forces électromotrices des échantillons EC

et ECM dans 1e brouillard salin :

FEMz, = 450 mV Sy #Sp, = B %

FEMP = 130 mv c6té A S, /S. =89

ECM . ~In' “Fer ’
TOTAL : 16 %

B _ Ay o

FEMECM-— 130 mV cHté B SZn/SFer =8 %

Pour un autre échantillon couches minces, nous avions obtenu pour

chaque coté :
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Figure IV-17 : Schéma de principe du circuit permettant 1'étude

in-situ des piles galvaniques de 1'échantillon ECM.

COURBE ANODIQUE DE DEUX FACES
DE ZINC EN PARALLELE

COURRBE ANODIQUE
D-UNE FACE DE
ZINC

Courbe cathodique ocier

Figure IV-18 : Représentation schématique des relations courant-tension

dans le cas de 1'échantillon ECM (courbes non affectées

de chute ohmigue).
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FEM = 470 mv

avec SZn/S = 15 % par cOté, soit au total 30 %.

Fer

L'intégration de ces phénoménes est difficile du fait de 1a
présence du Cermet dans les échantillons couches minces.

Le potentiel de 1'anode soluble de zinc est probablement un poten-
tiel mixte du zinc et du Cermet au fer puisque la surface de Cermet exposeée,
dans le cas ECM, est d'environ 30 %. Ce potentiel mixte est donc plus ano-
dique que celui du zinc seul, ce qui tend & expliguer la force électromotrice
plus faible de la pile ECM. Un résultat étaie cette hypothése ; nous obser-
vons, en effet, qu'au cours du temps dans la période de brouillard salin,
la force électromotrice de la pile ECM décroit contrairement a celle de la
pile EC qui ne possdde pas de couche de Cermet . Le
cOté A de ECM a une force électromotrice de 1'ordre de 100 mV 'en phase
ambiante , le cdté B de T'ordre de 50 mV . Les forces
électromotrices relevées avec 1'autre échantillon couches minces sont tres
démonstratives puisque si 1'on a, au début de la période de brouillard salin,
environ 470 mV, trés rapidement elles chutent & quelques dizaines de milli-
volts. Pendant cette période de brouillard salin, nous avons vu que la
consommation de zinc est importante et s'accompagne d'une augmentation de

la surface de Cermet exposée.

Par contre, au cours de la semaine dans la phase en enceinte
climatique, la force électromotrice de la pile ECM évolue peu, pour des
conditions climatiques données. Cette constatation va dans le méme sens que
la démonstration de 1'alinéa B-1-8& de ce chapitre : la géométrie de 1'échan-

tillon ECM évolue relativement peu dans 1'enceinte climatique.




B - Courants de court-circuit

Les figures IV-19 et IV-3 présentent pour ECM les enregistrements des
courants de court-circuit, respectivement des cdotés A et B. La figure IV-20
présente 1'enregistrement du courant débitépar 1'échantillon EC. Les ordres
de grandeur de ces courants sont tout & fait comparables :

il zinc acier
S S ph.on? pA.cm %

Brouillard ; ; ;

salin s 10 : 710 : 60
Enceinte : : :

climatique : 0,1 : 731 : 0,6

20%, I3 % ; £ :

Enceinte 3 ! :

climatique : 0,5 g 35,5 j 3

40°, 95 % : : :

Ce résultat est justifié puisque les rapports des surfaces anodique
et cathodique sont du méme ordre de grandeur pour les deux types d'échan-
tillon.

Y - Morphologie des diagrammes d'impé&dance

Nous verrons au cours des chapitres suivants que la morphologie
des diagrammes d'impédance ainsi que leurs évolutions, dans les deux cas,
EC et ECM, sont tout a fait similaires. Toutefois, si les paramétrages en
fréquence sont trés voisins, 1'ordre de grandeur des modules est beaucoup
plus grand dans le cas EC. Le zinc semble plus anodique dans le cas de EC
que dans celui de ECM (zinc de haute pureté utilisé dans EC ?)
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D - CONCLUSIONS

Cet alinéa aura mis en évidence une difficulté de notre expéri-
mentation : le potentiel de 1'anode soluble de 1'échantillon ECM est un
potentiel mixte qui dépend des rapports des surfaces de zinc et de Cermet
exposées. Nous avons établi que la reproductibilité de nos échantillons
ECM quant & cet effet n'est pas assurée du fait de la difficulté d'obten-
tion de la rayure d'acier et recul du zinc sur la surface du Cermet

pendant T1a corrosion.

Néanmoins, nous pouvons conclure que 1'étude qualitative du
fonctionnement de la pile locale a 1'aide des échantillons ECM et EC est
validée. Nous pouvons de plus, avec prudence, comparer 1'effet des diffé-

rentes situations climatiques.

L'échantillon EC et ses sondes de platine seront plus particu-
Tierement utilisés pour une analyse détaillée du fonctionnement de la pile,
et en particulier pour séparer les différentes contributions des interfaces
électrochimiques zinc / produits de corrosion et acier / produits de

corrosion.

L 'échantillon ECM a permis de descendre les parametres géométri-
ques au plus prés de 1'échantillon industriel. Son évolution morphologique
est tres proche de ce témoin ; nous venons de voir que son évolution élec-
trochimique qualitative est proche de celle de 1'échantillon EC. Cette
validation de notre étude est corroborée par les résultats que nous avions
obtenus lors de notre étude préliminaire de faisabilité (cf. Chapitre II,

alinéa B-1-a).
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CHAPITRE V

FONCTIONNEMENT DE LA PILE GALVANIQUE LOCALE
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A - COMPREHENSION DES DONNEES EXPERIMENTALES

A-1 Introduction

Dans le précédent chapitre nous avons présenté quelques résultats
obtenus en utilisant des techniques stationnaires.

Cet alinéa a pour objet de présenter et expliciter des résultats

typiques, obtenus par mesure de 1'impédance du systeme par différents
montages présentés dans le chapitre Instrumentation.

A-2 Fonction de transfert du systéme

o - Exemples de diagrammes d'impédance obtenus

a - Echantillon coll1é EC

La figure V-1 présente un exemple de diagramme d'impédance obtenu
dans le cas de 1'échantillon collé EC Tors d'une période (20°, 95 ¢ R.H.)
dans 1'enceinte climatique. La courbe T représente la fonction de transfert
de Ta pile complete :

Zinc | Produitsde corrosion | Acier
La forme de cette courbe est une grande boucle aplatie de fréquence
caractéristique de 1'ordre de 0,1 Hz, et qui présente dans sa partie haute

fréquence H.F. une droite & environ 45°.

La courbe Zinc a été obtenue avec le montage décrit en figure
ITI- 9 . Ce montage, utilisant les six sondes de platine en parallgle,
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permet de séparer la contribution de 1'interface zinc / produits de corrosion
de 1a fonction de transfert totale, en utilisant 1'électrode de zinc telle
une €lectrode de travail d'électrochimie classique. La morphologie de cette
courbe est trés proche de celle de la courbe T.

La courbe Acier a été obtenue avec le méme montage, 1'acier étant
cette fois-ci utilisé comme électrode de travail. Sa morphologie est similaire,
mais 1'ordre de grandeur de 1'impédance est nettement plus faible.

Nous pouvons remarquer que dans le domaine des basses fréquences
la courbe T est bien la somme vectorielle des courbes Acier et Zinc.

La figure V-2 présente la partie H.F. de la fonction de transfert
totale dans différents environnements climatiques. L'impédance globale du
systéme & 73 % R.H. se différencie donc trés nettement de celle & 95 % R.H.
Dans le premier cas (73 %), nous observons a 20° et 40°C une branche capaci-
tive assimilable a T1a partie H.F. d'un arc capacitif de tres grand diametre.

A 95 % R.H., la branche capacitive reste visible mais au-dessous de
10 kHz environ on observe un angle de phase sensiblement constant (v 30°),

Les figures V-3 et V-4 donnent Tes parties H.F. des diagrammes
d'impédance, respectivement du Zinc et de 1'Acier dans différentes situations
climatiques. Nous observons, & haute fréquence, une rotation des phases vers
des valeurs trés supérieures & n/2 , les parties réelles devenant négatives.
Dans les deux cas, les domaines de fréquences impliquées sont sensiblement
les mémes (quelques kHz). Cependant, le module de 1'impédance de 1'Acier
reste nettement plus faible que dans le cas du Zinc. I1 faut remarquer gque
1'impédance de 1'Acier présente une partie rectiligne pour des fréquences

supérieures a environ 10 Hz (cf. Figures V-1 et V-4).

b - Echantillon couches minces ECM

La figure V-5 présente un exemple des diagrammes d'impédance ob-
tenus dans le cas de 1'échantillon ECM pour les conditions climatigues 30°,




=136~

-jBn)
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Figure V-5 : Diagrammes d'impédance obtenus avec 1'échantillon ECM ;
le coté ZINC A est utilisé comme sonde de potentiel.
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95 % R.H. La morphologie générale des courbes est trés proche de celle déja
observée en (a) pour 1'échantillon EC. Par contre, les ordres de grandeur
des modules des impédances sont beaucoup plus faibles, bien que Tes paramé-
trages en frégquences soient trés semblables. Nous devons rappeler que dans
le cas de 1'échantillon ECM, c'est un cb6té de la rayure, ici le Zinc A, qui
nous sert de sonde de potentiel, le circuit électrique de ce coté étant

ouvert : 1a pile A ne débite pas.

La figure V-6 donne les parties H.F. de ces diagrammes. Nous avons
vu dans 1'alinéa III-C-3-y que le montage a trois é€lectrodes déphase 1'impé-
dance du systéme d'un angle de 26° a 90 kHz ; il n'y a donc quasiment pas
de différence significative en H.F. entre 1'impédance totale et celle du
Zinc. I1 faut remarquer quTici il n'apparait pas de portion recti]ighe dans
1'impédance de 1'Acier. La courbe Acier présente une branche H.F. a parties
réelles négatives, cette fois-ci 1'effet se manifeste dés que la fréquence

a atteint guelques dizaines de Hertz.

B - Interprétation

a - Echantillons EC et ECM : systémes distribués

Les diagrammes que nous venons de décrire se caractérisent en par-‘
ticulier par leur dincursion dans Ta région a parties réelles négatives en
hautes fréguences Torsque 1'impédance est mesurée par rapport & un potentiel
prélevé sur une troisieme électrode (sonde de Pt dans le cas de EC ou élec- |
trode de zinc opposée dans le cas de ECM). Un tel comportement a été rencon-
tré dans 1a mesure de 1'impédance d'une cellule & couche mince, lorsque la
référence est lTocalisée & 1'intérieur du systéme,donc en partie a 1'écart |
des Tignes de courant <9> , I1 a pu étre correctement décrit de facon ana- |
lytique en assimilant la distribution du potentiel et du courant i celles |
régnant dans un pore cylindrique <7> . La forme discrétisée de cette distri
bution est celle bien connue d'une ligne de transmission unidimensionnelle.
La morphologie de la rayure et des produits de corrosion associés présentée




sur les figures IV-4~a et b  du chapitre précédent, aussi bien pour les
structures EC que ECM permet de Jjustifier une explication comparable

dans notre cas. Toutefois la géométrie imposée par la forme de 1'échantillon
interdit méme en premiére approximation de représenter la distribution de
courant par une ligne de transmission. Le caractére bidimensionnel du pro-
bleme a été traduit comme le montre la figure V-7 par des résistances
rendant compte de la résistance des produits de corrosion entre Zinc et
Acier. Dans le cas des échantillons ECM une représentation comme celle de 1la
figure V-8 peut &tre considérée comme acceptable. Cette apprqche permet en
guelque sorte de matérialiser les Tignes de courant.

Les condensateurs de capacité 750 pF et 2,3 nF sont Tes condensa-
teurs parasites décrits dans le chapitre II, alinéa B-3-8-b et B-3-g-b-2
dans les études en enceinte climatique. I1 apparait donc clairement que la
position de la sonde de potentiel est complétement différente d'un échan-
tillon a 1'autre. Le traitement numérique de ce modéle et les simulations

seront donnés en détail en A-3 ci-dessous.

b - Montage deux électrodes : Fonction de transfert totale

La fonction de transfert mesurée correspond a celle du condensa-
teur parasite en parallele avec 1'ensemble série composé de 1'impédance
faradique de 1'interface Zinc/Produits'de corrosion Zy, de la résistance
ohmique des produits de corrosion Rpé et de 1'impédance faradique distri-
buée de 1'interface Acier/Produits de corrosion ZA' Nous étudierons plus
particuliérement la morphologie des diagrammes d'impédance dans le cas du
montage deux €lectrodes en hautes fréquences dans 1'alinéa V.A.Z.v.

c. Montage trois électrodes : Fonctions de transfert partielles

Dans ce cas, nous utilisons une tierce électrode, telle une sonde
de potentiel dans la micropile, placée au plus prés de 1'électrode de

travail de Zinc ou d'Acier.

Mais le systeme étant distribué, les fonctions de transfert
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Figure V-7 : Représentation schématique du circuit électrique équivalent
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au systéme électrochimique distribué dans la rayure de 1'échantillon EC.

ZAC : impédance distribuée de 1'interface Acier / Produits de corrosion
ZZn : impédance de 1'interface Zinc / Produits de corrosion
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23aF e 213 mF

///////////

Figure V-8 : Représentation schématique du circuit e’]ectrique équivalent

au systeéme électrochimique distribué dans la rayure de 1'échantillon ECM,




partielles mesurées dépendent de la localisation de la sonde qui permet

cette mesure.

c.1. Electrode travail : Acier

Nous analysons tout d'abord les résultats obtenus avec ECM.

Sur la figure V.5., 1'impédance caractérisant la fonction de trans-
fert partielle de 1'Acier se présente sous la forme d'un demi-cercle. 11 a
pour caractéristiques, dans un modéle R//C :

o k f =0,
R// 12 kQ et f 5 Hz
Crp = 26 WF
La surface d'Acier de 1'échantillon ECM est d'environ 0,17 e’ ;

2, ordre de grandeur correspondant & celui d'une

on a donc : C// =~ 150 uF/cm
capacité de double-couche. Le diagramme d'impédance obtenu est donc carac-
‘téristique d'un transfert de charge a 1'interface Acier/Produits de
corrosion. La valeur du produit R//I, avec I courant total passant dans
1'interface considérée, est d'environ 10 mV puisque I = 800 nA. Cette valeur
du produit R//I est d'un ordre de grandeur confirmant 1'hypothése que la
résistance R// est_une résistance de.transfert de charge si 1'on admet que

la' réaction possiede une réversibilité appréciable.

La figure V.9 présente les résultats obtenus en H.F. dans diffé-
rentes situations climatiques. Nous confirmens 13 les résultats de la
figure V.6. La rotation des phases vers des valeurs supérieures a m/2 est
nettement corrélée a 1'activité plus ou moins grande de l1a pile. Plus
1'humidité relative et la température sont élevées, plus la rotation est
faible. Quand 1'humidité relative tend vers des conditions usuelles (73 %),
Tes mesures deviennent impossibles : les effets de distribution deviennent
trés importants et la sonde de potentiel ne peut plus jouer le rdle qu'on
Tui attribue.
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Figure V-9 : Domaines hautes fréquences des diagrammes d'impédance de
1'ACIER (échantillon ECM, ZINC A sonde de potentiel) dans différentes
situations climatiques. -
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Figure V-10 : Diagrammes d'impédance d'un échantillon endommagé dans
différentes situations climatiques : mise en évidence de la résistance

ohmique des produits de corrosion.
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La rotation des phases en H.F. dans le cas Acier électrode de
travail est donc directement corrélée au degré de distribution dans le
milieu confiné. A 95 % d'humidité relative, nous pouvons dire que pour des
fréquences supérieures a 10 Hz, les effets de la géométrie de 1'é&chantillon
se font sentir de maniére importante sur la fonction de transfert globale,
puisque cette fonction de transfert contient 1'ensemble de 1'information

sur le systeme.

Nous analysons maintenant les résultats obtenus dans le cas de
1'échantillon EC, 1'Acier étant toujours 1'électrode de travail.

Sur la figure V.1, 1'impédance caractérisant la fonction de trans-
fert de 1'Acier se présente sous la forme d'un demi-cercle. Dans un modéle
R//C, les caractéristiques de cette impédance sont :

R// =~ 800 k& avec f = 0,1 Hz

C//ﬁ_-'Z,D HF

La surface d'Acier exposée est d'environ 0,17 cmz, nous avons donc
C// as {2 uF/cmz. L'ordre de grandeur de la capacité de ce condensateur est
nettement plus faible que celui obtenu .dans le cas de 1'échantillon ECM.

La résistance R// est nettement plus.grande dans le cas EC.

Nous observons une augmentation de la fréduence Caractéristique
de 1a boucle dans Te cas EC, elle passe en effet de 0,1 & 0,5 Hz. Les varia-
tions relatives de R// et C// entre les échantillons EC et ECM s'expli-
quent donc plutdt par une différence de réactivité électrochimique, que par

une variation de la surface de 1'électrode.
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Cette constatation est confirmée pour les valeurs des produits
R//I, I étant T1e courant de court-circuit de T1a pile étudiée. Le tableau
suivant présente ces résultats.

Echantillon EC 20°, 95 ¥ 40°, 95 %
I (nA) , 130 , 435
ACIER C,,  (uF) o 1,8 ; 72
R// (k) . 7 i 900 ; 220
R//I (mv) : i 120 ; 95

JZn 3 JACIER (A cm ©) f 9,3 ; 0,8 E 31,1 ; 2,6

T o e A S A et e e Bt e Y e g e e e e Y e e v —— —

Echantillon ECM 20°, 95 % 40°, 95 %
I (nA) : 305 ; 750
ACIER c// (uF) ; 27 ; 27
R// (k) ; 30 ; 12
R//I (mv) f 9 3 9
. #w - ; . )
70 5 JpcIER (uA cm %) : 10,2 ; 1,8 : 25 3 4,4

La comparaison des valeurs de R//I pour les deux types d'échan-
tillon permet de penser gque les échantillons ECM placent 1'Acier dans des
conditions beaucoup plus proches de la réversibilité (produit R//I faible
et indépendant du courant débité) que les échantillons EC (produit proche
de 100 mV et décroissant quand T augmente).

La figure V.4 présente les branches H.F. des diagrammes d'impé-
dance obtenus dans deux situations climatiques. Nous observons donc, dans
le cas EC, une rotation des phases vers des valeurs supérieures a w/2 pour
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des fréquences supérieures a environ 1 kHz. Le positionnement optimisé de
la sonde de potentiel en platine au sein méme de 1'Acier a pour conséquence
de réduire la longueur de la Tigne de transmission qui s'interpose entre 1la
sonde de potentiel et 1'interface dont on étudie Ta fonction de transfert.
Une modélisation , développée en alinéa V.A.3. , confirmera que
cette amélioration du positionnement de la sonde s'accompagne d'un glisse-
ment vers des fréquences plus élevées des artefacts d'origine géométrique.
L'abaissement de la fréquence correspondant a une phase donnée, quand on
passe de 40° a 20° est également en accord avec ce que prévoit ce modéle
pour une augmentation de 1la résistance des produits de corrosion.

Néanmoins, comme nous 1'avons déja mentionné en A.2.a.b, le dia-
gramme d'impédance de 1'Acier sur EC présente une portion de droite qui
prolonge la portion oli la phase est Supérieure a w/2, et ce pour des fré-
quences supérieures a environ 10 Hz. I1 faut probablement voir 1a 1'effet
de 1igne de transmission qui altere la mesure de 1" impédance distribuée de
1"interface Acier/Produits de corrosion lorsque 1'on utilise 1a sonde de

potentiel en platine.

c.2. Electrode de travail : Zinc

Expérimentalement, nous observons sur la voie Y a 1'aide d'un
oscilloscope que Te signal de perturbation AE injecté sur la contre-électrode
n'est pas filtré, comme dans le cas ob 1'Acier est électrode de travail,
par 1la pile galvanique. C'est pourquoi, dans le cas de cet échantillon ECM,
nous n'observons pas le phénoméne de rotation des phases de 1'impédance de
cette fonction de transfert partielle en haute fréquence. On peut également
en d'autres termes dire que 1'électrode de zinc a une surface trop réduite
Pour que son impédance subisse des effets de distribution méme en dépla-
cant 1'électrode de référence.
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L'observation des résultats présentés sur les figures V.1 pour EC
et V.5 pour ECM permet de conclure que, dans les deux cas, 1'ordre de gran-
deur des impédances du Zinc est nettement plus grand que celui des impédance

de 1'Acier.

Dans le cas EC, Te rapport impédance du Zinc / impédance de 1'Acie
est d'environ 2,5 ; pour ECM ce rapport dépasse 4. I1 faut rappeler que pour
/S de 1'ordre de 8 %, alors que pour ECM

Acier

EC nous avons un rapport S -

de 8 % pour chacun des co6tés, soit 16 %

Zinc

/S

nous avons un rapport SZinc

au total.

Ces grdres de grandéur des impédances de 1'interface Zinc / Produi
de corrosion et des impédances représentées par la fonction de transfert
totale correspondante sont relativement proches. C'est donc 1'évolution de
1"interface Zinc / Produits de corrosion qui aura une influence prépondé-
rante sur le fonctionnement de 1a pile galvanique. Le mécanisme de fonction-
nement de 1'interface Zinc / Produits de corrosion sera étudié plus en
détail dans la partie B de ce chapitre. C'est donc dans la suite de ce mé-
moire que nous justifierons la morphologie des diagrammes d'impédance de
1'interface Zinc / Produits de corrosion.

Néanmoins, nous allons examiner dés a présent le comportement H.F.
de 1'impédance de cette interface, mesurée par 1'intermédiaire des sondes

de potentiel en platine.

La figure V.3 présente les branches H.F, de 1'impédance de cette
interface dans deux situations climatiques. Nous constatons que Ta rotation

de phase vers des valeurs supérieures a 7/2 apparait pour des fréquences

tout a fait comparables & celles observées sur la figure V.4 dans le cas ol
c'est 1'Acier qui est électrode de travail. Nous mettons ainsi en évidence
que ce phénoméne observable en H.F. est caractéristique de la maniére avec
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laquelle Te potentiel alternatif est prélevé. I1 est donc caractéristiﬁue
de la position de la sonde de potentiel dans le milieu distribué.

c.3. Conclusion

Nouﬁ avons établi que les fonctions de transfert étudiées sont
fortement influencées par le fait que les caractéristiques de 1'"interface
Acier / Produits de corrosien introduisent une forte distribution spatiale
de potentiel et de courant.

Pour 1'échantillon ECM ol 1a sonde de potentiel est extérieure
(Zinc A) & 1'interface Acier / Produits de corrosion, 1'ensemble de la dis-
tribution de 1'impédance affecte la mesure, et ce, dés que la fréquence est
supérieure & quelques dizaines de Hertz. Dans le cas de 1'échantillon EC,
la position optimisée des sondes de platine au sein méme de 1a pile galva-
nique permet d'obtenir un glissement vers les fréquences élevées de la zone
affectée par la distribution de 1'interface Acier / Produits de corrosion.

Yy - Comportement Hautes Fréquences du systéme global

a - Présentation schématique de la fonction de transfert

totale dans le domaine H.E.

A hautes fréquences, les impédances faradiques des deux interfaces
électrochimiques sont quasi nulles du fait de 1'ordre de grandeur de plu-

sieurs pF des capacités de double-couche. En se reportant aux représentations

schématiques des figures V.7 et V.8, il apparait alors que la fonction de
transfert du systéme global se réduit a la résistance, plus ou moins distri-
buée, du conducteur ionique que constitue le milieu confiné, en parallele
avec la capacifé parasite du montage. L'étude suivante de différents échan-
tillons est démonstrative a cet égard. ‘
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b - Etude d'un échantillon couches minces endommagé

Sur cet échantillon endommagé, le front de Zinc avait beau-
coup reculé. La Jjonction électrolytique est donc trés étendue et 1'on doit

s'attendre a ce que la résistance ionique RP C soit d'autant plus grande.

‘La figure V.10 présente les diagrammes d'impédance obtenus avec
cet échantillon dans guatre situations climatiques. I1 apparait que ces
diagrammes d'impédance pour des fréquences supérieures a 10 Hz présentent
une boucle caractéristique d'un circuit RP.C.//Cparasite' Le tableau sui-
vant donne les résultats obtenus en utilisant ce modéle, avec

Cparaséte v 3 nF.

el om L om L s : om |
Cho el wm L ome o w5 om
g | B | mm f BB am |

La figure V.11 donne 1'évolution de Log RP.C. avec la température
a RH = 95 %. Ce mode de représentation de nos données, essentiellement des
valeurs de résistances, bien que ne correspondant pas au tracé traditionnel
des droites d'Arrhénius, a été choisi sur la base d'un article trés récent
<{3>, dont la teneur est résumée en AnnexeV.Une corrélation empirique de
type linéaire entre le logarithme de la résistance électrique résiduelle
d'un polymére, le polyvinyl butyrol, et une variable composite,(t + RH),
somme de la température Celsius et de 1'humidité relative,peut &tre
justifiée sur la base de la Toi d'Arrhénius et des lois de 1'hygroscopie.
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Figure V-11 : Evolution de la résistance des produits de
corrosion Ry, avec la température t (°C) a
95 % d'humidité relative.

Figure V-12 : Domaines hautes fréquences des diagrammes d'impédance
de 1la fonction de transfert totale du systeme ECM (cHté B)
2 20°C et pour différentes humidités relatives.
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Dans ce travail, nous ne considérerons que la variation d'une seule des
deux variables t ou RH & 1a fois.

c - Etude des échantillons EC et ECM : Effet de 1'hygroscopie

Nous avons étudié 1'effet de différentes situations climatiques
sur 1'échantillon ECM. La figure V.12 présente les résultats obtenus avec
cet échantillon a 20°C pour des humidités relatives de 60 %, 73 %, 85 % et
95 %.

Le tableau suivant présente les valeurs estimées de la résistance
RP.C. en parallele avec la capacité parasite de 2,8 nF. Les valeurs de RP.C.
sont extrapolées des branches H.F. des diagrammes d'impédance aux fréquences
indiquées a 1'aide de Ta formule :

tge6= RCow
Echan- ; . ; )
£31170n R.H 60 % 73 4% 85 % 95 %
ECM T S . N
8 (°) - 85 - 77 - 58 - 41
f (kHz) 23,5 22,5 90 50
R
BB,
(ka) 26 10 1,6 0,5
VRL. 0,04 : 0,1 0,6 2,0
(k)
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Les figures V.13.a et V.13.b donnent une représentation de 1'évo-

Tution respectivement de Rp ¢ et 1/RP c. . en fonction de 1'humidité relative.

La morphologie de cette derniére courbe est tout & fait comparable 2 _
celle de Ta figure I.21 qui donne 1'évolution de la teneur en eau des
produits de corrosion du zinc (Rozenfeld).

L'échantilion EC permet d'obtenir le tableau de résultats suivant,
a partir de la figure V.2.

(t, R.H.) 20° et 40° 20° 95 % 40° 95 9
a73%
6 (°) a 10 kHz n - 80° - 60° no- 50°
Rp ¢ (ka) 120 37 25
avec Cparasite =~ 750 pF.

La comparaison de ces résultats avec ceux sur 1'échantillon couches
minces ECM améne a deux conclusions.

Tout d'abord, nous pouvons confirmer qu'il y a une quantité plus
faible de produits de corrosion dans la rayure de 1'échantillon EC puisque
1'ordre de grandeur de RP.C. est nettement plus élevé dans ce cas. Ceci se
traduit aussi par le fait que, pour 73 % d'humidité relative, 1'état du
milieu confiné ne permet pas d'enregistrer de différence, quant & sa conduc-
tivité fonique, lorsque la température passe de 20° a 40°.

L'évolution de Ta résistance RP c de T'échantillon EC est tout
a fait conforme aux résultats précédemment décrits.
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Figure V-13-b :
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La figure V.13.c donne 1'évolution pour ECM de Log RPC avec 1'humidi
relative & 20°C. Nous retrouvons une relation de type 1inéaire entre Log RP.C.
et 1'humidité relative ; Tla pente de cette droite est du méme ordre de
grandeur que celle de 1a figure V.11, reliant Log RP.C. et la température
Celsius, elle est néanmoins plus grande d'environ un facteur 2.

A-3 Modélisation du systéme électrochimique distribué

o - Position du problame

Les mesures d'impédance ont clairement démontré 1'existence d'un
gradient de potentiel paralléle & la surface de 1'acier. En particulier
1'excursion des diagrammes relatifs & 1'acier dans la partie gauche du
plan complexe (partie réelle négative) en hautes fréquences correspond &
1'impédance d'une 1ligne de transmission lorsque Te potentiel est mesuré
en un point de Ta ligne distinct de 1'entrée du courant et en particulier
a 1'extrémité opposée (7) . Ce résultat est en accord avec la disposi-
tion des produits de corrosion, révélée par la microscopie a balayage, qui
s'étalent sur le fond de Ta rayure depuis le front de zinc jusqu'aux sondes
de platine (échantillon col1é) ou jusqu'au bord opposé (échantillon couches |

minces).

-

Une solution analytique de 1'impédance en fonction de la posi-
tion de la référence de potentiel a été établie dans le cadre d'un modéle
de pore de type de Levie, olt les caractéristiques de 1a ligne de transmis-

sion ne dépendent pas du point considéré. Le potentiel local en fonction
de la distance x & 1'entrée est alors donné par 1'équation Tindaire a

coefficients constants :

RE(X} [v.1]

oll R est la résistance ohmique série par unité de longueur et Z 1'impédance
paralléle par unité de longueur. Nous avons été amenés ici a adapter un
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Figure V-13 :
Evolution de la résistance des
pﬁodu?ts de corrosion RPC de
1'"échantillon ECM (c6té ZINC B)
avec 1'humidité relative.
o (a) RPC
(b} 1/RPC
(c) Log (Ryg)
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Figure V-14 : Circuit électrique équivalent au systzme électrochimique

distribué dans la rayure de 1'échantillon EC (cf. Fig. V-7).
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circuit électrique plus compliqué destiné a traduire le caractére bidimen-
sionnel de la distribution des Tignes de courant entre le zinc et 1'acier.
Ce circuit est donné sur la figure V.14, i1 permet de représenter la
situation existant sur la section droite, normale a 1'axe de la rayure,

de 1'un ou de 1'autre des deux types d'échantillons.

Les résistances Rs rendent compte de la répartition des produits
de corrosion parallélement a la surface de 1'acier en fond de rayure,
tandis que les résistances Rpc(i) traduisent le ro6le de 1'épaisseur des
produits de corrosion et de la possibilité de passage du courant entre le
zinc et les différentes mailles du circuit. Afin de décrire les écarts de
distance le Tong de ces différents chemins, les valeurs de Rpc(i) sont
choisies comme des fonctions croissantes de 9. ZAC représente 1'impédance
de 1'interface Acier - Produits de corrosion par maille élémentaire, zZn’
1'impédance de 1'électrode de Zinc supposée non affectée par la distribu-
tion. C.; est la capacité parasite d'origine électronique (montage) et de

la couche isolante entre Zinc et Acier.

B - Choix des grandeurs calculées et techniques de résolution

Le schéma €lectrique permet de calculer 1'influence des réparti-
tions spatiales de courant et de potentiel sur :

- 1'impédance globale de Ta cellule, montage 2 électrodes, entre
Zinc et Acier ;

- 1'"impédance du Zinc électrode de travail -

- 1'impédance de 1'Acier électrode de travail.

Ces deux derniéres grandeurs dépendent de la position de la ré-
férence de potentiel en fonction de la distance du bord de 1a rayure, soit
aux noeuds successifs du réseau correspondant aux potentiels E(i). La
détermination des potentiels complexes E(i) pour une tension alternative
connue aux bornes (Zinc - Acier) de la cellule, et ceci a chaque fréquence,
permet de résoudre 1'ensemble du probléme.




~-156-

L'application des Tois de Kirchoff & chacun des noeuds E(o),
E(1) ... E(n), permet d'écrire un systéme Tinéaire de (n+1) équations dont

la forme générale est aprés réarrangement :

E . -
M_LEG -1 EG+ Dy 1 2 1, [v.2]

E(i) = I - L -
Roc (1) RS R Roc (T 7 Ry T Ty

et pour les mailles extrémes :

E
M E(1) 1 1 1
Elo) = [ + 11 + o o] [V.3]
Rycto) "R R To) TR T 7
E -1
M E(n - 1) 1 1 1
E(n) = [ + 11 + 5 + 5] , [v.4]
Rpc(n) RS Rpc(n) RS ZAC

La résolution d'un tel systeme fournit une solution approchée du
probléme de distribution du potentiel d'autant plus précise que le nombre
de mailles est élevé. La technique de résolution la plus performante est
1'itération de Gauss-Seidel dont la convergence est démontrée. Elle cons-
siste a partir de valeurs initiales arbitraires des potentiels E(i) a
recalculer au n-ieme passage la valeur En(i) a@ 1'aide de 1a .valeur En_1(1)
gardée en mémoire du passage précédent. L'algorithme d'fitération s'écrit
ici :

Ep(1) = B () WI(E( - 1) + Ep (1 + DIR] + ERo1(4)
-1

[V.5]
. 1 2 1 1 2 1
- E_ (1) (w——TwT + 5 # ) ( ~ + = + o)

W est Te facteur d'accélération de la méthode de Gauss-Seidel,
pris ici égal & 1,2. Le calcul est arrété Torsque la variation relative de
E(1) en tout noeud i, d'une itération a 1'itération suivante, est inférieure

a2 1078 (critére de convergence).
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La plupart des calculs ont été effectués avec un nombre de mailles
€gal a 20 (n = 21). L'expérience a montré qu'une valeur de n plus grande,
50 par exemple, allonge démesurément Te temps de calcul sans amélioration
significative de la précision. Le nombre d'itérations exigé dépend essen-
tiellement de 1'ordre de grandeur des paramztres introduits et également de
la fréquence, i1 passe assez nettement par un maximum pour les valeurs les
plus élevées de la phase soit au centre du domaine de fréquence. A titre
d'exemple, i1 atteint quelques centaines dans\les cas les moins favorables.
Le temps total de calcul pour une exploration en fréquence entre 100 kHz
et 0,01 Hz n'excéde pas une heure avec un micro ordinateur SORD 68. IT est
trés souvent de 1'ordre de 10 minutes.

Une fois obtenues les valeurs des potentiels E(i) pour une valeur

arbitraire de EM et de EAC’ ici respectivement 1 et 0, les diverses impé-
dances sont calculées par les relations suivantes :

-1

_ -1,
Ziotate = [UEWI) + 77070 + GuC, ;] [V.6]
ol I est le courant traversant la cellule :

n-
I = ;Z E(i) / ZAc [V.71]
i=0

et C_ . 1la capacité parasite totale (montage + jsolant).

zacier(i) = impédance de 1'acier avec localisation de la référence

(i} = [V.8]
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zinc(i) = impédance du zinc avec la localisation de Ta référence

By + Ze. T - E[4)
(1) = — 4 [v.9]
1 +‘JwCC.i'(EM + ZZnI)

vy - Résultats de simulation et discussion

Les simulations numériques ont été effectudes en Tangage FORTRAN
sur un micro-ordinateur SORD M68. Le programme est donné en Annexe V1., Nous
présentons ici quelques résultats destinés a illustrer 1'accord semi-quan-
titatif avec les données expérimentales. La figure V.15a décrit 1'impédance
globale de 1a cellule calculée a 1'aide de [V.6] et [V.7] pour des valeurs
numériques des paramétres précisées en 1égende? L'impédance faradique de
1"interface acier - produits de corrosion est représentée par un circuit
résistance de transfert Rt1 en parallele avec une capacité de double couche

2 et 70 uF.cm’z. L'impédance de 1'interface

(Cd1) respectivement 20 kQ.cm
zinc - produits de corrosion qui constitue dans tous les cas la majeure
partie de 1'impédance globale de Ta pile galvanique comporte & Ta fois une
contribution du transfert de charge (th, Cdz) et du transport‘de matiere
(Rdz’ Qd)_ La résistance Rpc des produits de corrosion est jci affectée
presque exclusivement & la branche R C(D) connectée sur le premier noeud

du réseau (voir figure V.14 ), soit Rpc(i) >> Rpc(D) pour i > 0. Cette si-
tuation limite est équivalente au modéle unidimensionnel de de Levie. De
nombreux essais ont établi que les résultats sont trés proches du cas bidi-
mensionnel. Ceci signifie que la distribution spatiale du courant est majo-

ritairement paralléle & la surface de 1'acier.

La figure V.15b est un agrandissement de la zone hautes Tréquences

du diagramme précédent. I1 met en évidence la boucle hautes fréquences attri-

buée a la résistance ohmique des produits de corrosion en paralléle avec la
capacité du film isolant entre zinc et acier puis en moyennes fréquences
1"impédance du zinc. Contrairement au cas expérimental, la branche a 45°
liée a 1'électrode de zinc est nettement découplée des deux impédances pré-
cédentes. I1 est raisonnable de penser gue, en accord avec Ta morphologie

* Ces paramétres correspondent au cas réel de 1'échantillon EC dans les
conditions (40°C, 95 %) (cf. Fig. V-2 et V-B-36). La simulation donne des
résultats corrects, en particulier pour ce qui concerne le paramétrage en
fréguence.
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Figure V-15 :

Simulation numérique

de 1'impédance globale
du systeme EC (cf. Fig.
V-B-36 a 40°, 95 %).
Contribution des produits
de corrosion.

RPC =~ 30 k@

RS =~ 100 Q

Interface Acier/Produits
de corrosion.

R,, = 20 kq.cn’

t1 5
C = 70 uF/cm

d1

Interface Zinc / Produits
|
de corrosion.

th = 20 k&

Cd2 = 0,1 uF

Rd2 = 700 kg

Qd = 1 s temps de diffusion
Nombre de mailles : 20
Parametre d'accélération
de Gauss-Siedel : 1,2
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des échantillons corrodés, une forte dispersion des paramétres de 1'impédance

existe d'un point & 1'autre de la rayure rendant plus difficile la sépara-
tion des différentes contributions dans 1'impédance mesurée. L'impédance de

1'acier n'apparait pas sur cette figure, il ne peut étre découplé de 1'impédance m'

L'une des possibilités du modéle est de permettre le calcul de

1'impédance séparée des électrodes pour une mesure locale du potentiel telle
qu'on peut 1'effectuer & 1'aide des sondes de platine dans Te cas des échan-

tillons EC. On a ainsi déterminé 1'impédance de 1'électrode d'acier pour
des potentiels prélevés a différentes distances du zinc en utilisant les
valeurs du potentiel successivement en E(o) .... E(n) et les relations

[V.7] et [V.9]. Les figures V.16a @ e montrent 1'évolution de la partie

hautes fréquences ol se manifeste 1'effet caractéristigue de Ta distribution

spatiale du courant et du potentiel alternatifspour cing points équidistants
entre 1'électrode de zinc et le centre de la rayure. On remarque que 1'effet
est d'autant plus important et s'étend a des fréquences plus basses qué e
point s'éloigne de 1'électrode de zinc. Cette évolution n'a pu &tre consta-

tée expérimentalement puisque 1'on ne maitrise pas avec précision la position

des sondes de platine? Par contre la modification des conditions climatiques,

on 1'a vu, agit fortement sur cette région du diagramme. L'accroissement de

la résistance des produits de corrosion (t et RH petits)accroissant 1'ampleur

des phénoménes (voir figure V.9 ci-dessus). Cette corrélation a pu &tre
remarquablement reproduite par simulation comme 1'établit la figure V.17
correspondant, pour une position fixe de la sonde de potentiel, a diverses

valeurs de la résistance Rpc‘

A-4 Conclusions

Nous avons mis en évidence, dans cette premiére partie du chapi-
tre V, que Ta fonction de transfert de 1'échantillon ECM était fortement
influencée, pour des fréquences supérieures a quelques dizaines de Hertz,
par la géométrie méme de 1'échantillon, cause de la distribution de 1'impé-
dance faradique de 1'interface acier / produits de corrosion. L'échantillon
EC présentant une surface équivalente d'acier voit sa fonction de transfert
perturbée pour un méme domaine de fréquence. Cependant, 1'optimisation de

* Les différences observées entre 1'impédance de 1'Acier de EC par rapport

a celle de ECM doivent s'expliquer ainsi.
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la position de 1a sonde de potentiel au sein méme de Ta rayure, nous a
permis de nous affranchir de ces artefacts géométriques de mesure jusqu'a
des fréquences de 1'ordre de quelques kilohertz, pour ce gqui concerne
1'étude individuelle des interfaces zinc et acier.

La modélisation de la distribution de 1'impédance faradique de
1'acier a justifié nos interprétations.

L'humidité relative de 73 % semble &tre un seuil trés important,
puisque pour des valeurs supérieures, le milieu se solubilise, les produits
de corrosion se dissolvant par effet hygroscopique, dans 1'eau qu'ils
absorbent. En dessous de cette zone d'humidité critique, i1 y a peu d'ions
en solution et nous observons alors une faible sensibilité du systzme a la
température. Nous détaillerons, dans le chapitre suivant, le fonctionnement |
de la pile galvanique Tocale, et expliciterons par 1a-méme la morphologie |
des diagrammes d'impédance de 1'interface zinc / produits de corrosion.

B - PRESENTATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX.
ETUDE DU FONCTIONNEMENT DE LA PILE DANS DIFFERENTES SITUATIONS

CLIMATIQUES.

B.1. introduction

L'objectif de ce chapitre est de comprendre, par 1'interprétation
de 1'ensemble de nos résultats expérimentaux, le mécanisme de la protection

cathodique par Te zinc, de 1'acier mis & nu au fond de la rayure.

o - Evolution de 1'échantillon ECM

Nous devons rappeler ici que 1'échantillon ECM nous a permis de
taire tout d'abord une étude d'évolution sur guatre jours, dans une séguence




-164-

‘typique du test 3C (cf. figures IV-3 et IV-19) pour Tes enregistrements
des courants IA et IB . Cet échantillon nous a également donné la possibili{
de travailler pendant deux jours en modifiant la teneur en oxygéne dans

1'enceinte.

Enfin, tout au long d'une derniére journée nous avons fait évoluer
la sjtuation climatique suivant le programme décrit en figure V-B-1, pour
une meilleure compréhension des phénoménes.

B - Evolution de 1'échantillon EC

La durée d'utilisation de cet échantillon est nettement plus court
pour les raisons déja évoquées. La figure IV-20 a présenté dans le chapitre
Validation, 1'évolution du courant de court-circuit débité par la pile au

cours de 1'étude.

La figure V-B-2 présente 1'enregistrement de la force électromo-
trice de 1a pile, ainsi que 1'évolution des différences de potentiel enre-
gistrées avec un suiveur de tension entre les sondes de platine et 1'acier

lorsque la pile débite ou ne débite pas.

Cet échantillon EC a donc subi une phase de brouillard salin
écourtée (v 8 heures) afin de préserver son intégrité (pas d'infiltration
d'électrolyte). On a pu procéder a une étude détaillée de 1'influence de
la température et de 1'humidité relative sur son fonctionnement.

B-2 Description de 1'évolution dans le temps des échantillons EC et ECM

Nous nous attacherons dans cet alinéa a décrire plus précisément i
Tes résultats de courants de court-circuit et de force électromotrice (cf. |
IV-C), mais aussi, et surtout, les résultats de mesures d'impédance des

systemes.
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Figure V-B-2 :

Evolution avec le temps des différences de potentiel
mesurables sur 1'échantillon EC dans différentes

situations climatiques.
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o - Echantillon ECM

Nous avons déja étudié en IV-C-3 les ordres de grandeur des forces
eélectromotrices des deux piles constituées par ZINC A et ZINC B ; Teur évo-
Tution est difficile & interpréter avec précision. Les figures IV-3 et
IV-19 ont déja présenté 1'enregistrement des courants de court-circuit des
deux piles Tocales A et B. Aux commentaires déja apportés, il faut ajouter
gue les deux piles A et B ont un comportement trés proche dans 1'enceinte

climatique.

a - Phase brouillard salin

Les figures V-B-3 et V-B-4 présentent les diagrammes d'impédance
typiques obtenus sur 1'échantillon ECM dans Ta phase de brouillard salin.
Nous observons Ta morphologie classique des diagrammes d'impédance de la
Tfonction de transfert totale et de la fonction partielle de 1'acier. Par
contre, la figure V-B-4 met en évidence que dans la phase de brouillard
salin il n'y a pas de rotation des phases H.F. vers des valeurs supérieures
a m/2. Ce résultat est en accord avec nos interprétations données dans la
premiére partie de ce chapitre. En effet, dans cette phase climatique,
1'échantillon est quasiment dans un plein bain de chlorure de sodium 5 % ;
les effets de distribution de 1'impédance de 1'acier attribués a la résis-
tance des produits de corrosion a la surface de 1'acier ne se manifestent

pas.

Nous observons toujours dans Te cas de la fonction de transfert

=

totale, une droite inclinée a environ 40° sur 1'axe réel.

b - Phase dans 1'enceinte climatique

Des enregistrements de 1'évolution des courants de court-circuit
par les piles ZINC A et ZINC B nous pouvons conclure que, pour une méme
situation climatique, les courants débités sont de plus en plus faibles
avec le temps. Pour ce qui est de la force électromotrice des piles, il
semble qu'elle soit 1égérement plus grande & 95 % R.H. qu'a 73 % (+ 10 a
20 mv).
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Figure V-B-3 : Diagrammes d'impédance obtenus avec 1'échantillon ECM
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Figure V-B-4 : Domaine hautes fréquences de la figure V-B-3.
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Les figures V-B-5 et V-B-6 présentent 1'évolution de la fonction

de transfert totale de la pile ZINC A dans les trois périodes climatiques a
(40°, 95 % R.H.). La figure V-B-6 présente Te détail H.F. de ces diagrammes.

IT est clair que le comportement H.F. de T1a fonction de transfert totale
évolue peu, ce qui prouve que la résistance RPC du milieu confiné est rela-

tivement constante.

- Par contre 1'évolution du comportement basse fréquence est spec-
taculaire. En effet non seulement Te module de 1'impédance devient de plus
en plus grand mais aussi nous observons un glissement de la fréquence
caréctéristique de la boucle basse'fréquence de 1'impédance.

Les figures V-B-7 et V-B-8 présentent 1'évolution de Ta fonction
de transfert totale de la pile ZINC A avec Te temps dans trois périodes
climatiques & (20°C, 73 % R.H.). Les conclusions sont relativement similai-
res. Cependant nous pouvons déceler une Tégére évolution de Ta branche
haute fréquence, la résistance RPC semble diminuer avec le temps (cf. le
tableau suivant) du fait de Ta quantité croissante de produits de corrosion

accumulés.

Temps f f f

(heure) ° 45 : 79 : 103
f (kHz) 9 10 10
8 (°) 65 60 55
Rpc (k) 16,5 12:0 9,9

Valeurs calculées avec C = 2,3 nF et tg 8 = RC w .

parasite
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Figure V-B-6 : Domaine hautes fréquences de la figure V-B-5.
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Pour ce qui est de la branche basse fréquence 1'évolution est ca-
ractérisée par une augmentation du module de 1'impédance et un léger glisse-
ment, en fréquence dans le méme sens qu'a (40°, 95 % R.H.). I faut préciser
que 1'évolution est bien moins marquée & (20°, 73 % R.H.).

C - Conclusion

Les mesures effectuées dans le brouillard salin établissent
1'existence d'une droite a 40° dans le diagramme d'impédance de la fonction
de transfert totale de la pile, alors qu'aucun artefact di & Ta distribution
de 1'impédance de 1'acier n'est détectable ; cette portion de droite semble
donc bien caractéristique de 1'impédance de 1'interface Zinc / Produits de
corrosion comme on 1'a exposé précédemment.

La résistance RPC du milieu électrolytique confiné diminue
avec le temps. Par contre 1'impédance faradique de 1'interface Zinc/ Produits
de corrosion, qui est prépondérante dans 1'impédance globale du systeme,
augmente fortement avec le temps. L'augmentation de la résistance de polari-
sation du Zinc tend & prouver que cette &lectrode se polarise, ce qui
justifie que le courant de court-circuit I baisse fortement (cf. IV-C-1),
signe que la protection cathodique baisse. Les forces électromotrices des
piles semblent rester relativement constantes pour une situation climatique
donnée. Cependant c'est 1'échantillon EC qui est susceptible de donner les
résultats les plus sdrs quant & 1'étude de la force électromotrice de la pile. ;

La comparaison des diagrammes relatifs aux électrodes A et B sur
les figures V-B-9 et V-B-10 indique que la résistance RPC des produits de
corrosion est bien plus importante dans Te cas A. Cependant 1a morphologie
. des diagrammes est trés voisine avec toutefois des modules toujours plus
grands pour le c6té A, mais avec un paramétrage en basse fréquence trés
comparable.

B ~ Echantilion EC

Cet échantillon nous a permis d'étudier plus précisément 1'évolu-
tion de Ta force électromotrice de la pile et de la différence de potentiel
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Figure V-B-10 : Ensemble des diagrammes, idem figure précédente.
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mesurée entre 1'acier et les sondes de platine selon que la pile débite ou
ne débite pas. Lorsque la pile débite son courant de court-circuit, c'est
la différence de potentiel entre la sonde de platine et Te potentiel commun
des deux électrodes que 1'on mesure (cf. figure IV-16).

a - Brouillard salin

Avec le temps, i1 semble que la force électromotrice décroisse
trés faiblement, de quelques mV (454 mV a 450 mV), cette variation n'est

pas significative.

Dans 1e méme temps le courant passe de 7,2 pA a 8,2 pA .

b - Enceinte climatique

Tout d'abord, pour ce qui concerne la phase ambiante (20°, 73 %),
nous relevons 1'évolution présentée dans le tableau suivant :

Remarque
(h) (nA) (mv)
24 80 e Phase ambiante
48 : 22 : 40 : 2 " b
65 15 ‘ 425 ' 3e 11 13 n

Nous constatons que, cette fois-ci encore, la FEM est quasiment
constante et inférijeure de quelques dizaines de millivolts a sa valeur dans
le brouillard salin : par contre le courant de court-circuit diminue de
maniére importante. Ceci confirme les résultats obtenus avec EC et prouve
que la FEM n'est pas responsable de la diminution du courant de court-circuit.
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Nous observons les mémes phénoménes dans les phases climatiques
(20°, 95 % R.H.) et (40°, 95 % R.H.).

Y - Conclusion

Les mesures dynamiques menées sur 1'échantillon ECM d'une part,
les mesures-stationnaires menées sur 1'échantillon EC d'autre part, per-
mettent de conclure que :

- Le courant I de court-circuit baisse avec Te temps.

- La résistance RPC des produits de corrosion évolue faiblement avec le
temps {tendance & la décroissance).

- Les tensions en circuit ouvert (FEM) restent sensiblement constantes
avec le temps, et donc thermodynamiquement, les phases en présence restant
identiques elles ne sont pas responsables de la chute du courant I.

- L'impédance faradique du zinc augmente fortement avec le temps pour une
Situation climatique donnée, ce gui indique gue, 1'électrode se polarisant,
la protection cathodique s'affaiblit.

B-3 Influence de 1'humidité relative et de Ta température sur le

fonctionnement de 1a pile galvanique

o - Introduction

Nous avons déja mis en évidence la corrélation qui existe entre
les valeurs de la résistance des produits de corrosion RPC et 1'humidité
relative R.H. ; 1'hygroscopie des produits de corrosion en est la cause.
Dans cet alinéa, nous présentons les résultats obtenus avec nos deux échan-
tillons en faisant. varier le couple (t°C, % R.H.).

B - Description du fonctionnement de 1'enceinte climatique

A
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Bien entendu, une enceinte climatique a un temps de réponse non
négligeable a Ta suite d'un changement de consigne de t et/ou R.H., c'est
pourquoi i1 nous est apparu tout d'abord nécessaire d'étudier précisément
les phases transitoires de 1'enceinte climatique utilisée.

L'enceinte climatique fonctionne sur le principe du contréle des
températures de consigne de la température ambiante de 1'enceinte et de 1a
température d'un bain d'eau. La différence de température entre ce bain et
T'air de 1'enceinte pilote 1'humidité relative dans 1'enceinte. Quand cette
différence est nulle,1'humidité relative est de 100 %. Le tableau suivant !
est un exemple pour une température dans 1'enceinte de 20°C.

Nous voyons donc qu'autant il est simple de changer d'humidité
relative pour une température de 1'air donnée, autant i1 est plus compiexe .
de changer de température d'air pour une humidité constante, puisque dans
ce cas les deux consignes sont modifiées.

La figure V-B-11 présente un exemple typique de la période
transitoire obtenue quand on augmente 1'humidité relative en régime isother-
me. La situation inverse est tout a Tait similaire. L'hygrométre utilisé
n‘offrait pas une trés bonne précision ; 1'évolution de R.H. est monotone,
ce qui est conforme au fait que seule la température du bain a di &tre
augmentée de 4°C et que R.H. suit cette variation. Nous constatons donc
qu'il faut attendre une demi-heure pour avoir une humidité relative d'un
bon ordre de grandeur.

Les figures V-B-12 et V-B-13 présentent les résultats obtenus
Torsque 1'on travaille & humidité relative constante. Nous constatons que
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Figure V-B-11 :

Enregistrement de 1'humidité
relative dans 1'enceinte climatique
dans une transition :

20°C; 73 %

= 20°C, 95 %

Figure V-B-12 :
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Idem Fig. V-B-11, mais :
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L R.H. (%)
Figure V-B=13 :
. Enregistrement de 1'humidité
4 T relative dans 1'enceinte climatique
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Figure V-B-14 : Enregistrement de 1'humidité relative dans 1'enceinte

climatique au cours d'une séquence d'un test "3C".
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cette fois le systeme ne réussit pas a maintenir R.H. constant pendant le
changement de température, il faut attendre environ une demi-heure pour avoir
de nouveau la bonne valeur d'humidité relative. Pendant les dix premiéres
minutes, les varijations de R.H. sont importantes. La figure V-B-14 présente
1'enregistrement de 1'évolution de 1'humidité relative au long d'une jour-
née du cycle 3C : 8 heures a (40°, 95 %) et 16 heures a (20°, 73 %). Le
changement simultané de t et de R.H. entraine de fortes oscillations.

v - Etude du comportement transitoire des échantillons

a - Présentation des expérimentations

Dans cet alinéa nous présentons les résuitats que nous avons ob-
tenus Jors des phases transitoires & un changement de situation climatique.
Nous avons enregistré soit le courant de court-circuit, soit 1'impédance
totale pour une fréquence de 450 Hertz. Cette derniére étude a été menée
sur 1'échantillon EC et la fréquence permettant de faire une mesure d'im-
pédance chaque minute a été choisie de telle sorte que Ta mesure soit
rapide, précise et donne une information sur la zone rectiligne des dia-
grammes d'impédance (cf. figures V-1 et 2). Les deux échantillons EC et ECM
ont donné des résultats similaires quant & la morphologie des courbes
1 =F{£).

b - Transitions de R.H. isothermes

La figure V-B-15 est caractéristique de ce que 1'on obtient
lorsque 1'humidité augmente, par exemple ici de 60 a 73 %, de facon iso-
therme. La comparaison de cette courbe a celle de 1a figure V-B-11 prouve
gque le pic de courant est bien caractéristique du fonctionnement du systéme.;
Par contre Tla figure V-B-16 prouve que dans le sens inverse, la réponse '
du systeme est directement corrélée a la forme de décroissance de 1'humi-

dité relatijve.

Les figures V-B-17, V-B-18 et V-B-19 présentent les résultats
de mesure d'impédance obtenus avec 1'échantillon EC lorsque 1'humidité
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Figure V-B-17 :
Enregistrement du module de
1"impédance du systéme complet
EC & 1a_fréquence de 450 Hz,

dans une transition ;
- 4p°c, 95 % = 40°C, 73 %
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relative diminue de 95 % & 73 % a 40°C. L'évolution du module de 1'impédance
et de son inverse a 450 Hertz est tout & fait semblable & ce que 1'on pouvait
observer avec 1'échantillon ECM en figure V-B-16. L'évolution de la phase

de 1'impédance du systéme & 450 Hertz est en accord avec ce que 1'on avait

présenté en figure V-2 : elle varie de maniére importante d'environ 35° a 50°.

¢ - Transitions de température & humidité relative constante

La figure V-B-20 présente 1'évolution du courant de court-circuit
de 1'échantillon ECM (ZINC B) lors du passage de 20° & 30°C, a 95 % de R.H. ;
la figure V-B-21 présente le cas 30° & 40°C, toujours a 95 % R.H.. La
morphologie générale des deux courbes est trés similaire, elle se caracté-
rise par un pic de courant & environ 3 pA atteint aprés environ 10 minutes.
11 est a remarquer qu'il existe aussi un courant lTimite de débit de la pile
de 1'ordre de 400 nA en régime permanent; cette valeur n'est pas une asymp-
tote car le courant ne cesse de décroire, lentement cette fois-ci, avec le

temps alors que 1'enceinte est stabilisée.

Les courbes V-B-22, V-B-23 et V-B-24 présentent les résultats ob-
tenus avec 1'échantillon EC lorsque la température passe de 20° a 40°C, a
1'humidité relative de 95 %. La figure V-B-25 donne 1'évolution du courant
débité par 1'échantillon EC pendant cette méme transition. Les conciusions
restent similaires : la morphologie de 1'évolution de 1/|Z] est identigue a

celle du courant de court-circuit.

Cependant i1 faut noter que la phase évolue moins fortement que
lors d'une transition isotherme de R.H. puisqu'elle décroit de 5° seulement
quand on passe de 20° a 40°C. Ce résultat confirme ce que nous avons déja
pu observer : la morphologie globale des diagrammes d'impédance est relati-
vement mieux préservée lorsque 1'on fait varier la température gque lorsque

1'on travaille & R.H. variable en mode isotherme.

La comparaison, par exemple de la figure V-B-20 et de la figure
V-B-12 prouve que le comportement observé est caractéristique du systeme
étudié et n'est pas un artefact di & la régulation de 1'enceinte climatique.
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Figure V-B-23 :
Idem qu‘en Fig. V-B-22
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En effet, pour autant que 1'humidité relative baisse dans les dix premiéres
minutes, 1'inverse du module de 1'impédance et donc Te courant de court-
circuit augmente. I1 nous semble par contre difficile d'établir 1'absence
de corrélation entre le puits de la courbe 1/|Z|,aux environs de 10 minutes,
avec les perturbations de la régulation climatigue.

La figure V-B-26 présente 1'évolution du courant de court-circuit
lorsque, a 1'inverse, la température ambiante décroit de 30° a 20° poﬁr une
humidité relative de 73 %. Cette fois-ci la corrélation entre cette courbe
et celle de la figure V-B-13 est nette, 1'évolution du courant reproduit
avec un retard d'environ 5 minutes, 1'évolution de 1'humidité relative au
cours du changement de situation climatique.

d - Transition climatique dans le test 3C

La figure V-B-27 est 1'enregistrement de 1'évolution du courant
de court-circuit de 1'échantillon EC Torsque 1'on passe, au cours d'un cycle
3C, de (20°, 73 % R.H.) & Ta nouvelle situation climatique (40°, 95 % R.H.).:
Ce comportement transitoire est typique aussi bien de 1'échantillon EC que |
de ECM (cf. Fig. IV-3, IV-19, IV-20). La comparaison de cette courbe avec |
celle de Ta figure V-B-14 prouve que malgré la tres importante diminution i
de 1'humidité relative dans 1'enceinte climatique durant la premigre 1/2 heu
le systeme débite beaucoup plus de courant (maximum 30 pA) pour ensuite,
Torsque 1'enceinte régule normalement de nouveau, adopter un régime d'évo-

lution lente avec le temps.

Pour ce qui est de la transition dans le sens opposé, il semble
que le systéme ne soit pas assez rapide pour &tre perturbé par 1'artefact
de R.H. obsefvab]e sur la premiére demi-heure de la période ambiante (20°,
73 % R.H.).

e - Conclusion

L'étude du comportement transitoire des échantillons lors d'un

changement climatique améne aux conclusions suivantes :
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- La phase de 1'impédance du systeme évolue beaucoup plus fortement Tors
d'un changement de R.H. gue lors d'un changement de température. Ceci met
en évidence 1'influence prépondérante de 1'humidité relative sur le carac-

tére plus ou moins distribué du systeme.

- La réponse & un échelon de température est caractéristique d'un systéme
globalement sous contréle diffusionnel. Tout se passe comme si pendant les
dix premiéres minutes la réponse du systéme sujvait une loi d'activation
en température pour ensuite &tre 1imitée par une l1oi de diffusion des ions
dans le milieu électrolytique. Le milieu électrolytique ne peut donc pas
suivre 1'évolution de 1'électrode de zinc avec la température.

Ce comportement est similaire a celui que 1'on peut observer en plein bain
avec un systéme 1imité par la diffusion auquel on applique un échelon de

potentiel.

§ - Influence de 1'humidité relative et de la température

a - Introduction

Nous avons utilisé les deux échantillons EC et ECM pour faire

cette étude.

L'échantillon EC a suivi 1a séquence présentée en figure V-B-2,
1'évolution du courant de court-circuit a été présentée en figure IV-20.
I1 est trés important de noter que le compprtement de cet échantillon est
quasiment réversible aussi bien du point de vue courant de court-circuit
que force électromotrice. Par exempie sur une méme journée nous pouvons

relever les valeurs suivantes :

Echan- : t, R.H. . 20°, 95 % . 40°, 95 % : 20°, 95 % -

tillon : 3 : g : ‘

EC P ——— T ST A ) :
I (nA) 125 435 130

Y e e e e P e e e e e e e e T e e e e e e T e e v ————
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L'évolution géométrique de 1'échantillon EC est donc négligeable
et les résultats significatifs.

L'échantillon ECM a suivi sur une journée le cycle climatique
presenté en figure V-B-1. Quelques expérimentations menées & la suite de ce
cycle nous ont prouvé que dans ce cas le systéme ne repasse pas par ses états
antérieurs pour les mémes valeurs des paramétres climatiques. Ceci est pro-
bablement dd au fait que la géométrie de 1'échantillon ECM évolue plus
rapidement a cause de la fajble épaisseur de la couche de zinc sacrificiel.

Nous devons rappeler en outre que les valeurs des forces €lectro-
motrices dans le cas de 1'échantillon ECM sont difficiles & interpréter
(cf. IV-C-3).

b - Influence de 1'humidité relative

b-1 - Echantillon ECM : La figure V-B-28 présente les résultats
obtenus sur Tes deux piles ZINC A et ZINC B, quant aux forces électromotri-
ces de A et B, et aux courants de court-circuit Iy, Ig - La diminution des
FEM avec 1'humidité relative s'explique peut-&tre par 1'augmentation de la
surface exposée de Cermet de 1'électrode mixte Zinc / Cermet au fer, 1'anode

devenant plus noble au fur et & mesure de l1a dissolution du film de Zn.

Néanmoins nous observons une <importante augmentation des courants
IA et IB’ qui est plus forte pour des humidités relatives supérieures &
73 % wmalgré la diminution des FEM.

La figure V-B-29 présente les diagrammes d'impédance obtenus
dans les quatre situations climatiques étudiées :

(20°, 60 %) (20°, 73 %) (20°, 85 %) (20°, 95 %)

Cette figure décrit le comportement basse fréquence de 1'impédance
totale du systéme. Les résultats obtenus a 85 % et 95 % sont trés proches.
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Figure V-B-29 : Evolution du diagramme d'impédance total coté ZINC B de ECM
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La fréquence caractéristique des quatre boucles varie trés faiblement rela-
tivement a 1'évolution de 1'ordre de grandeur du module de 1'impédance. Le
comportement haute fréquence du systeme global ECM a été décrit en V-A-2-y,
figure V-13-c. La résistance RPC des produits de corrosion suit une loi

Togarithmique en fonction de R.H.

Log RPC = - 0,05 R.H. + 4,54

Nous avons vu dans 1'alinéa IV-C-1 que 1'on pouvait définir une
résistance FEM/I, proche de la résistance de polarisation globale du systeme.

La figure V-B-30 donne la loi d'évolution de cette résistance, en
fonction de R.H.

Log FEM/I = - 0,05 R.H. + 6,59

I1 semble donc dans le cas de cet échantillon ECM que la résis-
tance chmique RPC et que FEM/I, en grande partie d'origine cinétique, évoluent

de manigre comparable avec R.H.

Les modifications de 1'impédance avec R.H. suggerent fortement
une interprétation par une impédance de diffusion a 1'interface zinc -
produits de corrosion présentant une réversibilité élevée (Systéme Nernstien).
Le parametre le plus sensible a R.H. serait alors la surface de contact
effectivement hydratée entre zinc et produits de corrosion. Ainsi s'expli-
queraient & la fois 1'augmentation du débit de Ta pile et la diminution du
produit RI quand R.H. augmente. Par contre les parametres de transport qui
fixent la fréquence caractéristique de la boucle ne varient pas de facon

notable comme 1'indigue la figure V-B-29.

b-2 - Echantillon _EC : En nous reportant & la figure V-B-2, nous
observons que la force électromotrice de la pile augmente avec 1'humidité
relative. En effet, nous pouvons relever les résultats présentés dans le

tableau suijvant :




. 20°C, R.H. . 73% i 959% : Echantillon

e e e e et BL
FEM  (mV) 425 455
i ! om | om
R e | ask
JAPIE L R
1o - Eyy | om0 | e

I1 semble que plus 1'humidité est grande, plus le potentiel
commun de 1'Acier et du Zinc est éloigné du potentiel de corrosion de 1'Acier

Une contribution dominante semble devoir &tre prise en compte dans

1'évolution de la FEM avec R.H. : la concentration du zinc diminuant-dans

les produits de corrosion quand la teneur en eay croit, ce qui, .selon la loi
de Nernst, augmente la tension cathodique de 1'électrode de zinc. Par contre
les déplacements du potentiel de 1'acier présentés dans Tes deux dernieres
Tignes du tableau ci-dessus sont certainement a attribuer & la translation
vers les valeurs plus nobles du potentiel de la sonde de platine quand la
teneur en oxygéne apporté par 1'hydratation augmente.

L'évolution de la résistance FEM/I de la pi]é dans une loi loga-
rithmique en fonction de R.H. est la suivante :

Log FEM/I = - 0,04 R.H. + 10,41 (~ idem échantillon ECM)
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La figure V-B-31 présente les diagrammes d'impédance de la fonc-
tion de transfert totale de 1'échantillon EC obtenus dans ]es quatre situa-

tions climatiques :

(20°, 73 %) (20°, 95 %) (40°, 73 %) (40°, 95 %)

En observant ces deux dernigres situations, nous pouvons encore
conclure comme dans le cas de 1'échantillon ECM que 1'évolution du paramé-
trage de la boucle basse fréquence de 1'impédance est trés faible devant
1'évolution du module de 1'impédance. La encore le phénoméne dominant est
certainement la modification de la surface intéressée par le processus de

corrosion quand Ta teneur en eau augmente.

¢ - Influence de la température

c-1 - Echantillon ECM : Dans la phase suivante du cycle climati-

que, 1'échantillon ECM est monté en température de 20° & 30° puis a 40°C,
1"humidité relative étant maintenue a 95 ¥

La figure V-B-32 donne les variations des forces électromotrices
et des courants de court-circuit. IT apparait nettement que les évolutions
des FEM ne permettent pas de tirer des conclusions trés nettes.

Lorsque Te systeme passe de 30° 3 40°C, les courants semblent
directement corrélés a 1'évolution des FEM. Le systeme semble avoir atteint
une situation limite qui se traduit par des courants de court-circuit
maximum de 1'ordre de 400 nA, coté ZINC A, et 300 nA, cote ZINC B.

Les résultats obtenus en mesure d'impédance (cf. figures V-B-33
et V-B-34) confirment ces observations, les diagrammes d'impédance & 30°
et 40°C sont trés peu différents, ce qui tend a prouver que les polarisa-
tions des électrodes varient faiblement ; la résistance RPC varie faible-
ment aussi (cf. figure V-B-34) : le débit de la pile B est directement
corrélé a 1'évolution de FEMB. Les résultats obtenus a 20° et 30°C sont
consignés dans le tableau ci-apres.
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Figure V-B-31 : Evolution du diagramme d'impédance de T1a fonction de transfert TOTAI

de 1'échantillon EC dans les différentes situations climatiques

du test 3C.
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Figure V-B-33 : Evolution du diagramme d'impédance de la fonction de
transfert total (

c6té ZINC B) de ECM avec la température a R.H. 95 % constant.

Alka)
I

4

Figure V-B-34 : Détails hautes fréquences de 1a figure V-B-33.
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ZINC B, R.H. 95 % : 20° :  30° : Echantillon
. : . ECM

FEM (mV) 1 16

I (nA) 68 300

FEM/I  (kQ) . 162 . B3

Log (FEM/I) 250 Tl

La décroissance de Log (FEM/I) suit, dans Te cas d'une loi de

variation linéaire, la formule :

Log (FEM/I) = -0,05t + 3,20

Cette Toi est similaire a celle obtenue pour 1'évelution de
Log (FEM/I) avec R.H., ce qui corrobore le travail de Cuddihy (3).

Les résultats obtenus, 1'acier étant 1'électrode de travail (cf.
figure V-B-35), sont toujours interprétables avec le modéle de la résistance
de transfert de charge en parallgle avec 1a capacité de double-couche :

R.H. 95 % 20° 30° 40°
Ry (ka2) n 30 n 15 13
f (Hz) % Dy 2 v 0,4 v 0,5
Cyq (WF) N 27 N 27 v 25
R.I (mV) 12 12 10

L
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Figure V-B-35 : Evolution du diagramme d'qimpédance de 1'électrode ACIER
de 1'échantillon ECM avec les conditions climatiques (ZINC B utilisé en

sonde de potentiel).
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Figure V-B-36 : Diagrammes d'impédance obtenus avec 1'échantillon EC dans
la situation climatique (40°C, 95 % R.H.).
I = 435 nA.
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La valeur de la capacité Cd de double couche est quasiment cons-
tante, ce qui confirme qu'a 95 % R.H. la surface active d'acier est constant

Les valeurs du produit RtI restent du méme ordre de grandeur : 101
La résistance de transfert décroit normalement avec la température, du fait
de 1'activation thermigue des processus &lectrochimiques (1oi d'Arrhénius).
I1 est intéressant d'étudier 1'évolution de Rt (grandeur cinétique) de 20°
4 30°C. Nous obtenons Ta relation sujvante :

Log Rt = -0,03t + 5,1

Le coefficient de température est donc du méme ordre de grandeur
que celui obtenu lors de 1'étude de 1'évolution des résistances FEM/I
et des résistances des produits de corrosion RPC avec la température t.

c-? - Echantillon EC : Le tableau suivant donne 1'évolution des

grandeurs stationnaires que 1'on a pu déja observer sur Ta figure V-B-2 :

B.H. 85 % ¢ & (°C) 20° 40°
FEM (mV) 456 440
I (nA) 125 435
FEM/I (MQ) 3,65 1,0
Log (FEM/I)(Log k@) 3,56 3,0
Eot = Eacier + 462 + 360
(1=0) (mV)
Eoe ® Eootnp + 469 + 370
(1#0) (mV)

Les différences de potentiel évoluent faiblement avec la tempéra- |
ture, la position relative du potentiel commun par rapport au poten- |
tiel Tlibre de 1'acier reste la méme (- 100 mV). La force électromotrice de

Ta pile diminue 1égerement avec la température.
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L'évolution de la résistance FEM/I de Ta pile est la suivante,
dans le cas d'une loi logarithmique :

Eeg FEM/I= - 0,03 t + 4,12

avec FEM/I exprimée en kQ.

Si T'on reprend les diagrammes d'impédance présentés en figure V-2,
nous avions obtenu comme résultats qu'a 73 % d'humidité relative, la résis-
tance RPC des produits de corrosion évoluait peu avec la température. Par
contre & 95 % nous avions les résultats suivants :

R.H. 95 ¢ 20°C 40°C
Rpc (ks2) 37 25
Log (RPC) 1,57 1,40

Nous avons donc, dans le cas d'un loi Togarithmique, la relation
suivante :

Log (RPC) = - 0,00t + 1,74

De la méme maniére nous pouvons étudier 1'évolution de la résis-
tance de transfert de charge de 1'acier (cf. figures V-1, V-B-36 et V-B-37) :

R.H. 95 % 20°C 40°C
Rt (ka) 800 220
Log Rt 2,90 ‘ 2,34
f (Hz) 0,1 0,1
Cq (WF) 2 7
R.I (mV) + 104 + 96

La Toi d'évolution logarithmique de la résistance de transfert
de charge Rt est donc :
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Figure V-B-37 : Evolution du diagramme d'impédance de 1'ACIER de 1'échan-

tillon EC avec la température a 95 % d'humidité relative.
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Figure V-B-38 : Influence du gaz (02 ou N2) dans 1'enceinte climatique
sur les différentes fonctions de transfert de 1'échantilion ECM.
(ZINC B sonde de potentiel).
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Log R, = - 0,04 + 3,46

Les coefficients de varijation des logarithmes des résistances
FEM/I et Rt sont donc trés voisins, ce qui est normal puisque ce sont deux

grandeurs cinétiques.

Par contre, celui de la résistance RPC des produits de corrosion
est nettement plus faible. Seule la résistance RPC des produits de corro-
sion sur 1'échantillon EC présente un coefficient nettement plus faible
dans la représentation logarithmique de Cuddihy en fonction de t. I1 semble
donc que 1'augmentation du courant I de court-circuit avec la température
soit, en majorité, due & la dépolarisation des électrodes plus qu'a 1a
diminution de RPC‘ Ceci est logique car les énergies d'activation des réac-
tions de dissolution anodique sont en général de 1'ordre de trois fois plus
grandes que celles des processus de transport.

B-4 Influence de 1'oxygéne

a - Présentation de 1'expérimentation

Afin de discerner 1'importance relative de la réaction cathodique
de réduction de 1'oxygéne sur la cathode d'acier, nous avons saturé 1'en-
ceinte climatique avec de 1'azote en veillant a ne pas perturber la régu- .
lation de t ou de R.H. |

B - Conditions expérimentales

Nous avons travaillé a 40°C, 95 % R.H. Aprés avoir rempli 1'en-
ceinte climatique d'azote, nous avons maintenu un trés léger flux de ce gaz
pour éviter toute entrée parasite d'air. Aprés stabilisation du courant de |
court-circuit, nous avons effectué des mesures d'impédance. Le schéma,
figure V-B-38, en présente la partie hautes fréquences. Peu de différences
apparaissent en H.F. entre les atmosphéres air ou N2. Noussavons en effet
que cette région est rattachée a la résistance ohmique des produits de
corrosion sous 1'influence de Ta température et de 1'humidité relative.
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v - Mesures stationnaires

“Au cours d'une méme journée nous avons enregistré a 40°, 95 % R.H.

Echantillon ECM I FEM FEM/I
Air 11 h 45 + 590 nA 100 mv 170 k@
N2 16 h + 740 nA 51 mV 70 k&

La force électromotrice de la pile galvanique est donc sensible &
la composition chimique de 1'atmosphére, elle est divisée par deux sous
atmosphére inerte de N2. L'explication la plus immédiate est 1'accroissement
de polarisation de la cathode d'acier. La Toi de Nernst prévoit en effet
que son potentiel devient plus cathodique par appauvrissement de 1'oxygéne

a2 1'interface.

Nous notons en revanche que 1'ordre de grandeur du courant de
court-circuit n'est pas nettement modifié. Ce résultat serait donc cohérent |
avec le contrdle dominant de la cinétique de la pile galvanique par 1'élec- 3
trode de zinc plusieurs fois rencontré au cours de ce travail.

§ - Mesures d'impédance _ i

La figure V-B-39 présente Tes fonctions de transvert globales
du systéme en présence d'air sous atmosphére d'azote. La figure V-B-4Q
donne les résultats correspondants & 1'électrode d'acier.
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Figure V-B-39 : Influence de la présence d'azote N2 dans 1'enceinte
climatique sur la fonction de transfert TOTAL A et celle du ZINC A
(ZINC B sonde de potentiel).
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Figure V-B-40 : Evolution de 1'impédance de 1'ACIER avec la présence

d'oxygéne ou d'azote et Tes conditions climatigues.
(ZINC B sonde de potentiel).
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L'étude de 1'évolution de la cathode d'acier fournit le tableau
suivant dans l1e modéle Rt//'cd :

Atmosphére Cd Rt
wemeiaan | mee § weln
SN LA
I R

La capacité Cd de la double couche reste sensiblement indépendant
de la composition de 1'atmosphére, Ta surface active de 1'électrode n'est
pas modifiée. Par contre la résistance de transfert de charge augmente de
maniére trés significative lorsque 1'on substitue 1'azote a 1'air. Ce
comportement est directement relié & 1'accroissement de la polarisation

cathodigue de 1'acier en présence d'azote.

L'étude de 1'évolution de 1a fonction de transfert globale du
systeme montre cependant que 1'impédance globale est nettement plus faible
dans 1'azote que dans 1'air. Le diagramme d'impédance du zinc électrode de |
travail présenté sur cette méme figure ainsi que les ordres de grandeur des
impédances de 1'acier (figure V-B-39) confirment que dans ces conditions
également 1'impédance de 1'interface zinc - produits de corrosion est dé-

terminante.
€ - Discussion

Nous remarquons donc que- les résultats précédents sont conformes

a ce que 1'on peut prévoir en ce qui concerne le comportement de la cathode

b
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d'acier. Par contre la diminution de 1'impédance du zinc en présence d'azote
compense la chute de la force électromotrice pour maintenir & peu prés

constant le débit en court-circuit.

Ce comportement peut cependant paraitre paradoxal car on s'atten-
drait & ce que 1'impédance du zinc ne soit pas modifiée par la composition,
Air ou N2, de 1'atmosphére. I1 nous a paru intéressant d'établir un parallgle
avec des données sur la corrosion du zinc dans des sols également sous
atmosphére controlée (O2 ou NZ)' Noob Mambundu (13') a mis en évidence qu'un
apport supplémentaire d'oxygéne ne modifiait pas nettement ni le courant
de corrosion ni Ta valeur de la résistance de polarisation. Par contre quand
le systéme est maintenu sous azote le milieu apparait plus agressif (zinc
plus cathodique, résistance de polarisation diminuée, intensité du courant

de corrosion augmentée).

Les études de corrosion du zinc sous une couche mince d'électro-
lyte menées au laboratoire par Ogata ont abouti a des conclusions compara-
bles. En milieu confiné la résistance de transfert de charge du zinc est
plus faible en présence d'argon que d'Air, résultat opposé a celui obtenu
en plein bain. Le comportement inattendu du zinc est donc certainement a
attribuer aux caractéristiques physico-chimiques propres au milieu saturé.
Les variations de réactivité de la cathode d'acier entrainent certainement
des modifications Tocales de pH qui sont susceptibles de dépassiver la
surface du zinc. IT est, d'ailleurs, expérimentalement connu qu'une augmen-
tation de la teneur en oxygéne réduit 1'efficacité de la protection catho-

dique par le zinc, effet généralement attribué a la passivation du zinc * .

L'oxygéne a donc un double effet néfaste :
- la passivation accrue du zinc,

- 1'autocorrosion plus grande de 1'acier.

* M. Massinon (IRSID) : Communication privée.
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C - CONCLUSION

- L'ordre de grandeur du rapport SZinc/SAcier d'environ 10 %
implique que 1a fonction de transfert globale de la pile dépend majoritai-
rement de 1'impédance de 1'interface Zinc / produits de corrosion,
d'autant plus que Ta cinétique & cette interface semble é&tre sous contrdle
diffusionnel. Par contre 1'interface Acier / produits de corrosion, cause
d'artefacts dans 1e$ diagrammes d'impédance du fait de la distribution de
courant et de potentiel qui 1'affecte, serait sous Te contréle d'un trans-

fert électronique.

L'échantillon ECM semble présenter une réversibilité nettement
supérieure a celle de EC du fait d'un confinement plus grénd. En effet il
est clair que EC, par sa grande taille et par la relativement plus faible
quantité de produits de corrosion dans la rayure,est plus ouvert vers
1'extérieur et évolue de facon plus irréversible. Cette apparente variation
dans ia réversibilité peut aussi &tre considérée sous 1'angle d'un couplage
cinétique entre Tes deux demi-cellules par recouvrement des couches de

diffusion.

- La protection cathodique diminue avec le temps. En effet Te
courant de court-circuit chute car 1'électrode de zinc se polarise forte-
ment avec le temps. Toutefois la force électromotrice reste & peu prés
constante et la résistance des produits de corrosion diminue 1égérement.-

- L'humidité relative est un parametre fondamental. En effet
pour des valeurs de 1'humidité relative inférieures ou égales & 73 % Te
courant de court-circuit est trés faible et dépend peu de 1a température.
Lorsque T'humidité relative augmente, la force électromotrice de la pile
augmente du fait de la plus grande dilution des produits de corrosion du
zinc (loi de Nernst) et de 1'augmentation de la surface active du zinc.
L'augmentation de la surface active du zinc est aussi la cause de la dimi-
nution de 1'impédance de cette interface. La résistance des produits de
corrosion décroit aussi avec 1'augmentation de 1'humidité relative. Les
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variations de la FEM, de ZZn et de RPC participent donc toutes trois a
T'augmentation du courant de court-circuit lors de 1'accroissement de 1'hu-
midité relative. I1 faut remarquer que Tes différentes lojs de variations
linéaires Log (résistance) = f (R.H.) ont des pentes trés proches (-0,04 & -0,0%

~ Lorsque la température augmente, la résistance des produits de
corrosion et 1'impédance de 1'interface de zinc diminuent : le courant de
court-circuit augmente donc. I1 faut aussi remarguer que les grandeurs
cinétiques telles la résistance de transfert de charge de 1'acier Rt ou la
résistance de polarisation du zinc ( ~ ordre de grandeur de FEM/I) suivent
des lois Tinéaires du type Log (résistance) = g(t), de pentes comprises
entre - 0,03 et - 0,05 . Pour ce qui est de la résistance ohmique des pro-
duits de corrosion RPC’ nous remarquons les deux faits suivants :

- Pour ECM, Ta loi de variation de Log(RPC) est en - 0,03 t.

- Pour EC, 1a loi de variation de Log(RPC) est en - 0,01 t.

Ces résultats confirment que le milieu électrolytique de ECM est
nettement plus confiné que celui de EC. En effet, dans le cas de ECM, toutes
Tes résistances suivent des Tois linéaires logarithmiques en R.H. et en
température avec des pentes comprises entre - 0,03 et - 0,05. I1 n'est donc
pas possible de discerner la cinétique du processus sur 1'électrode de zinc
du mécanisme de conduction fonique du milieu électrolytique. Cette hypo-
thése est en accord avec les résultats d'0GATA (cf.I-E-3-y) : Ta conduction,
dans Te cas de ECM, semble majoritairement dépendante de la concentration

2+, et donc du processus électrochimique anodique sur le zinc:

en ions Zn
Paﬁ contre, dans le cas de 1'échantillon EC, ces Tois linéaires
mettent en évidence que Te mécanisme de conduction ionique est nettement
moins activé thermiquement que Tes processus d'électrodes, environ dans un
rapport 3, résultat bien connu en termes d'énergie d'activation. La force
Electromotrice semble diminuer faiblement avec la température.

- La diminution de la quantité d'oxygéne présent dans 1'enceinte,
certes augmente 1'impédance de 1'électrode d'acier et diminue fortement la
force électromotrice de 1a pile, mais par ailleurs elle dépolarise 1'élec-
trode de zinc, ce qui permet de maintenir un niveau de courant de court-

circuit sensiblement constant.
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CONCLUSION GENERALE
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Le bilan général de cette étude permet de penser que les objec-
tifs initjaux sont, pour 1'essentiel, atteints. En effet :

- Une procédure de réalisation d'éprouvettes de simulation d'un
acier zingué peint de cataphorése et rayé a été mise au point. Cette
procédure est satisfaisante puisqu'elle permet une bonne simulation ; ceci
est prouvé par 1'analyse structurale de la corrosion. Cependant nous n'avons
pas pu reproduire 1'augmentation de la surface d'acier exposé au fond de
la rayure, concomitante au recul du front de zinc dans ie cas réel.

- L%instrumentation utilisée a été étudiée précisément, afin de

détecter les causes d'artefacts.

- Notre démarche expérimentale présente un bon exemple, Te premier
3 notre connaissance, d'application de 1a technique de mesure d'impédance
complexe dans le cas d'une étude de la corrosion atmosphérique en milieu

confiné.

- Les expérimentations ont permis de décrire d'une facon originale
le fonctionnement électrochimique de 1a protection cathodique de 1'acier
par le zinc dans une rayure, pour différentes situations climatiques.

L'"importance de la nature distribuée de 1'interface Acier /
Produits de corrosion sur les résultats de mesure d'impédance, confirmée
par 1'utilisation d'un modele numérique, a été mise en évidence.

Nous pouvons conclure de plus que :

- Le rapport surfacique du Zinc a 1'Acier est fondamental
puisqu'il impligue que 1'impédance du zinc est en général prépondérante

dans le fonctionnement du systéme.

- La décroissance de la protection cathodique avec le temps est
due a la polarisation du zinc, la force électromotrice du systeme étant

constante.




- L'humidité relative a une influence fondamentale sur le systeme
du fajt de 1'hygroscopie des produits de corrosion. L'état du milieu élec-
trolytique confiné influe sur la résistance ohmique de la pile Tocalisée
dans la rayure et,aussi et surtout sur Tes processus d'électrode par les
variations de surface active du zinc. A T'humidité relative usuelle de 73 ¥

la protection cathodique est relativement faible.

Ces conclusions impliquent qu'au niveau d'un test industriel de
corrosion accéléré, il est nécessaire de préter la plus grande attention 3
la réalisation de 1a rayure pour ce qui est du rapport des surfaces de zinc
et d'acier. I1 faut par ajlleurs veiller au bon fonctionnement des enceinte
climatiques, en particulier en ce qui concerne Ta régulation hygrométrique,
en évitant de les surcharger. '

Ces résultats offrent des perspectives d'études importantes. En
effet ce travail a permis de déterminer la signature électrochimique de 1a
pile galvanique localisée dans une rayure sur des échantiilons de géométrie
et de taille comparables & la réalité. Dans un premier temps, il serait
souhaitable de s'affranchir du délicat probleme de réalisation d'échantillo
les plus proches possible de Ta réalité dimensionnelle, en concevant des
systémes de simulation trés nettement surdimensionnés (> facteur 100). I1
s'agira alors de comparer leurs signatures et leurs évolutions a celles que
nous avons obtenues, et d'étudier les compositions et distributions des
produits de corrosion. Cette étape de validation de "macro-systéme" est
d'autant plus décisive que 1'importance des effets de distribution {pH, po-
tentiels, courants et donc impédances) dans de tels systemes, a été démontr

L'étude du fonctionnement électrochimique du systeéme pourrait

Etre poursuivie autour des théemes suivants :
- Importance du rapport des surfaces de zinc et d'acier.

- Réactivité des électrodes quant a 1'auto-corrosion, par étude
de leurs impédances en circuit ouvert avec variation de Ta teneur en oxygen |




L

- Etude détaillée des corrélations entre les évolutions des impé-
dances des interfaces de zinc et d'acier, la résistance ohmique des produits
de corrosion, et Te niveau de confinement du systéme.

- Comparaison des réactivités de différents matériaux zinc, alliés
ou non, et acier en situation de corrosion en milieu confiné.




* Gamme de phosphatation au zi

ANNEXE I

nc

Produit CFPI (type basse teneu

1. Dégraissage au trempé -

2. Rincage & 1'eau

3. Phosphatation ; =

4, Affineur -
5. Rincage -

6. Chromatation &

7. Etuvage

*

Gamme d'électrodéposition de

r en zinc et fluorure)

Lessive 8322; 2,5g/1 (10% en poids)
Tensjoactif 72
Durée 1'30" & 57 a 58°C

Bondérite 24
Durée 2'30" a 53°C

Paraléne Z (sel de Titane)

Durée 1 minute
Durée 1 minute avec agitation

Parkar chrome VI

Durée 30" 3 1'ambiante

zinc

Ce travail a été réali
de Monsieur RIVAT (1985).

L'électrodéposition a
dans le pilote de Montataire,

suivante.

Préparation des échantillons

sé a partir des données du travail de stage

été effectuée avec le méme électrolyte que

au CNRS dans l1a cellule présentée en page

IT s'avére qu'au stockage, la couche de Cermet des échantillons se

passive, nous avons obtenu par
trés riche en fer, gqu'aprés 10
température ambiante, la couch

électro-zinguée.

suivi du potentiel libre de cette couche
secondes d'immersion dans HZSO4 (1IM) &
e de Cermet était alors prBte pour &tre




Bain électrolytique : (pH = 3,3)

Zn 504 1M 250g/1
Na.lSO4 (Electrolyte support)0,0845M 100g/1
Na CHBCUO (Tampon BH) 0,244M 20g/1

C6 H807 (Acide citrique : agent complexant) 0,071M 15g/1

Condition d'utilisation de la cellule d'électrodéposition

- Vitesse de rotation de 1'échantillon:  750t/min
- Densité de courant 5 SOA/dm2
- Température . 3 40°¢

- Contre-électrode en zinc

La densité de courant nécessaire pour obtenir un dépdt de bonne
gualité sur Cermet par rapport 3 ceux obtenus sur acier doux a du &tre
augmentée de 30 & 50A/dn°.
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NEXE II-A

Gamme de mise en peinture cataphorétigue

PRIMAIRE ELECTROCATIONIQUE NOIR ED 3002
CORONA
TYPE 700 - 980
] []
CARACTERISTIQUES i LIANT E PATE
] ]
Référence . EW2258 ' EW 2269
1 I
N échantillon E 7429 E
Quantiteés E 5 Kg 5 1,5Kg
CARACTERISTIQUES DE LIVRAISON
Extrait sec % i 35,0 - 37,0 ¢ 44,0 - 56,0
pH 5 6,8 - 7,3 i 7,8 - 8,3
Densité i 1,04- 1,06 E 1,26- 1,29
MEQ Amine % sec E 55,0 - 65,0 i
MEQ Acide % sec E 20,0 - 30,0 E
Viscosité coupe CF4 20° E 15 - 17 s 5 30 -70s
Résistivité | sup. 700 5
1 ]
FORMULE DU BAIN DE CONTROLE en poids
Résistivité mini 100 000 o.c Eau désionisée 46,8 is9s 3
Solution ADJ0O2 172 heg Ze anger
acide acétique 25% 0,2 douceee;t
Liant EW2253 42,0 L
Introduire sous agitation Pate EW 2269 110
100,0

Liant d = 1,05

Péte d

= 1,28




CARACTERISTIQUES DU BAIN

Extrait sec 3H 105°
pH a 20°

MEQ acide/100 sec
Rapport P/L
Résistivité a 20°

CONDITIONS D'APPLICATION

Température

Temps d'application
Rapport Anode/Cathode
Subjectile

Tension de travail

Etuvage

PROPRIETES DU DEPQOT

Epaisseur conseillée
Poids déposé

Densité du film
Rendement coulombique

Frais en fonctionnement

20 19 - 21%
6.4 6.0 - 6.4
23.0 20 T 30
0.20 0.18- 0.22
850 800 - 100 R .cm

(20°C sur bain frais
(25-28°C a partir de 5 jours

20 - 180 secondes
1/4
Té1e phosphatée

180V environ sur bain frais
250V - 320V aprés 1 Turn Over (200V - 2mn)

20 minutes 180°C (température métal
(c.a.d. 30mn étuve & 180°C)

15 - 17 microns

20 - 25g/m?
1,30
30 - 35Chb/g




ANNEXE II-B

ETUDE DE LA PEINTURE CATAPHORETIQUE

Introduction

En carrosserie automobile, la protection anticorrosion est actuellement
remplie par une couche de zinc (= 10 um) recouverte des traitements de surface :
phosphatation, chromatation et peinture cataphorétique.

Cette description seule prouve 1'importance qu'il y a & étudier cette
derniére couche.

Au début de notre étude, nous avons donc examiner, en paralléle avec
la réalisation des échantillons modéles, 1'évolution de la peinture catapho-
rétique dans un milieu NaCl 0,5M.

Etudier Te vieillissement d'une couche de peinture sur un substrat
corrodabie présente une difficulté importante : 1la séparation difficile des
effets du vieillissement intrinséque de 1la peinture de ceux de corrosion du
substrat. C'est pourquoi, nous avons choisi d'étudier le vieillissement d'un
Tilm de résine cataphorétique sur un substrat de platine, électrochimiquement

inerte.

Caractéristiques

- En milieu NaCl 0,5M aéré (02 : 7,4mg/1; conductivité élect.
e = 22,6 2.cm) la capacité de double couche électrochimique du platine est
de 1'ordre de 100 uF/cmZ.

- Les paramétres du dépét électrophorétique de la résine Corona sont g

- la tension électrique,
- la température,
- la durée.

La durée du dépdt n'intervient pas dans 1'épaisseur de la couche car celle-ci
est élaborée d&s les prémiéres secondes du traitement.

La température en agissant sur la mobilité des ions, est le principal
parametre agissant sur 1'épaisseur.




Néanmoins, i1 faut rester trés vigilant quant aux artefacts que 1'on
peut obtenir dans les diagrammes d'impédance. L'exemple le plus caracté-
ristique est celui de 1'interprétation des droites a 45° observées sur
certains diagrammes d'impédance. Elles sont souvent attribuées & un
mécanisme de transport d'espéces dans une couche de diffusion d'épaisseur
finie. Ce style de diagramme peut aussi &tre 1'image d'un effet de distri-
bution du courant sous une cloque de peinture. (Effet de distribution de

1'impédance électrochimique du substrat corrodable).

Conclusion

- L'idéal est de travailler avec des échantillons & peinture d'épaisseurs

différentes et états de surface contrdiés.

- L'instrumentation doit 8tre adaptée et bien connue (capacités parasites).

- Les interprétations doivent rester prudentes.
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- Chlorure de zinc p (16 - 869)

d 5.4 .27 3.06 6,15 B-2nCly
VN 1oo loc ap 10 beta Iinc Chloride
Rad. Cuka 4 1,5418 Fiter Hi Dl d&A | Lk d A i, )
Cut all LI, Visual 6.15 | 10 002 1,886 | B0 | 330,060
Ref. Brehler, I, krist. 11§ 373-402 (1961) .72 | 10 101 1,736 | 6o | 206,136
«f 5,14 | 160 | 1b),021 ) 1.682 | 10 | 324,117«
4.17 | 20 | 112,022 | 1.635 | 20 160
o nH;:“u“: 11.31 E:?.nnl’: 0‘;;3 C 1.080 picwli M 141 1890 | 40 k!
™ 5 o [ g al
- 3.86 | 5D 013 4
. s 90° . z 12 Dt e (- o 1.564 | 10 | 325,412
Rel, Ibid. 352 | 20 122
3.27 | 100 | 200,130
ta Desf Ey By 3.08 80 | 004,123
v D mp Colar 2.996| 40 | 014,123
Ret. ; 2.873| 20 | 202,132
2,794 | 40 | 212,033«
2.562| 10 042
2,520 20 | 141,124
2.409 | 20 | 015,142
2,241 | 20 | 204,134
| 2,194 10 | 214,143
2,125 | 50 | 125,052
1.984 | 20 053
- Chlorure de zinc y (16 - 850)
d 5.33 3.48 .04 | 5.33 y-InCly
yI, 100 100 100 100 gre=z Zinc Chloride
Rad. Cuta & 1.5418 Filier M D did || b dh | UL | b
Cut of 171, Visusl 5.33 | 100 [TH 1,04 [ 20 g;;
. Breh z % 3 3.49 | 100 101 1.119 | 10
Rel. Brehler, 1. Krist. 115 373-4D2 {1861} gl o 1 Vel 18 it
2.564| 60 103 1.071 | 60 314
Sy Tetrsgonal B0, Piy/nmc  (137) 2.345| 60 112 1021 ] 10 .+
s 3.70 ks t 10.67 A C 2,0 1.868) 100 114 0.985 | 10 | 1118,323
a f] * Z 2 D: 1.849) 100 | 200,105
Rel. Ibid. 1.778| 10 006
1.747| 20 202
to e ty Sign 1.634| &0 211
v D 2,91 mp Cales 1.602| 20 106
Het. Ibid, 1.579| 40 212
1.500| 20 213
1.489| 10 116
1.400| 10 107
1.334| 10 oos
1.306| 40| 270,215
1.282| 10 206
1.212 10 | 301,218
1.166| 10 303
- Chlorure de zinc hydraté (25 - 1117)
5.00 4,61 3.14 160 B7 51 d A /1y | Bk g A Wi ht
3,419 6 123 2,168 k) T8
InCly+1.33H0 3.384 7 D24 2.161 2 242
3.366 7 104 2.118 4 0}
Zinz Chloride Hydrate 3.256 36 114 2.112 4 117
3.23) 13 132 2,064 4 062
Ref. Seith et al., Annuel Report to the Joint :;;: g; 04;{;00 ;gf; : gli
Committee on Powder Diffraction Standerds (1573) 2:550 s 124 z:mn n 154
2,974 3 D42 2.029 11 | 206,302
Sys. Orthorhorbic S.G, Pbea (61} px 2.443 7212 | 2,043 7 133 2.003 4 [312,216
rg  6.29 ‘;n iz.82 g 15,94 2.925 4 202 1.8825 4 008
g A 2,854 5 |02 2 [\
Ref. Follner end Drehler, Acte Cryst., B26 1679 (1970) | 2.p]) 2 ,jj;g : 3‘;2; f 25?
2,780 13 221 1.9556 2 24
Scale fector (Integrated Intensities) 1.657 25 |006,2224 1,9333 3 | 322,726
1 1.54050 2.599 12 125 1.9281 « 313
2.515 5 143 1,9143 4 137
d A /1y h k1 d A M| hk1 2,502 7 | 231,044} 1.9042 71 | 155,028
2.404 7 |1e6,232 | 1.8831 3 064
7.8970 5 po? 4.608 87 12 2.367 3 135 1.8790 3 118
6.410 ] 020 3.985 3 004 2.348 14 151 1.8693 4 331
5.647 12 021 3.012 7 122 2.321 6 144 1.8659 3 | 323,253
5.323 0 1 3,870 3 113 2.304 2 224 1.0555 B | 304,047 i
4.80%5 100 p22 3.45) 5 1% 2,245 a 240 1,8364 34 {314,245
2.223 H 241 1.0319 9 332




- Chlorure de sodium (5 - 0628)

4 | a2 [ 1.0 1.6 | 3.3m8 | oy *
1, 100 5% 15 13 Sopiuu CuLoripe HaLiTe
RadCu A 1.5405 Filter 4A | UL [ B faA A | mm
Diz. Cut off Coll 3,858 13 111
v & comr. sha? 2.821 | 100 200
Ra! Swamsom awp Fuvat, MBS CimeuLan 539, “’L-E‘ 1.994 55 220
319558 1,701 z 311
By Cunie 2a. 0% - Fudu 1.628 | 15 222 4
Be 5.6402 by & A c 1.410 [} 400
] B T z4 1.294 1 51
He? |pin. 1.261 11 420 |
1.1515 k| 422 ‘
™ Def 15420y Bigm 1.0e55 1 511 i
w Dy2.164 mp Calor D.9969 z 40 {
Ret |min. 9533 1 531 ’
9401 ] 600
Ak ACS REAGEMI GAADE WAUPLE RECRYSTALLIZED -8917) 4 620
THIGE FAOU WYDROCKLORIE ACID. 88011 1 ELY
K=PAY FATTERN AT 36°C. -B503 3 aon
- -B141 2 444
Feriaces 1-0993, 1-0994, 2-Dais E _

- Chlorure de zinc basique; Simonkoleite (7 - 155)

é 787 2.57 2.73 7.87 ICLg 4 2H{0H )y

1, 100 67 53 100 2inc CHLORIDL, BABIG

Rad 41.5405 Pl Dha, 11460 di Tia | dA 1w Rkl

Cut off 50 A L1, PHOTOMETER Guinien cavena | 7 g7 [100 003 1.900 a e

Ref peWourr, TecWN. Puyn. Dirwsy, DELrt1, HoLLanp 5.35 31 101 1.830 4 200
4.02 21 104 1.792 8 |=.0.10
3.94 8 006 1.782 5 303

By HERLGONAL BA. . 3.58 | 23 105 1.768 | 12 217

te E.34 by ce 23466 A c i

e 2 M z Dx 3.17 37 110 1.699 | 13 218

Ret | 2.940 | 31 113 1.693 | 12 [2.0.11

i 2.878 | 25 107 1674 | 2 [1.1.12

T 2.725 | 53 201 1.660 | 3 308

be LU Ey Sign 2:672 | 67 202 1.585 | 36 220

n b op Caloe 2.600 | = | 106 |1.sse |35 | 223
2.488{ 3 204 1.517 | 14 |2.0.13
2.470 | 10 116 1.502 B anm
2.374 | 37 205 1.475 5 k3T
2.174 5 | 1.0.10 1.471 4 228
2.067 | 7 211 1.449 | 3 315
2.023 9 22 119 1.439 | 4 |2.0.14
2.012 9 208 1.388 | & 217
1.971 4 | D.0.12 1.3569 1 401

Reepaces 1-Deay 1,957 9 214 mLus 104e INER| Yo 1.162

- Chlorure de zinc a (15 - 452)

d 3.00 479 1.67 .79 a=ZnlLy
1, 100 65 a5 (11 aLPma Zimc Dwionene
Rad Cuka & 1.5418 Piter N Dta. di 1, hEl dA |1, hE]
Cut off 1/1, VisuaL 4.9 65 011 1.33E T 332
Ref. Comald awd Janey, Hoove Drius Acta. &3 72 tuw} 3.08 100 112 1.225 2 142
2.%01| 20 013 1.212 1€ | 215,136
3 2.351] 2% 121 1.105 z 145
{Ben, TETRAGORAL BG. 1,975 186 123 Lovs | 6] 244
e 5,393 b e 10.33 A C 1.914
1.928| B 01%
b s X ¢ Ds 3.0 1.910| 28 220
Ret, tnip. 1.066] 45 024
1.773 6 031
Ea nea Iy Sign 1.621( 30 132
.
44 o P93 mp Cotor nses| e oa _
4 1.569( 25 | 125,116
l.482| B 231
1.423] & 017
1.374| € 223
i 1.357| & 035
1.350( 10 D40
1.209) 4 141
1.200( 4 0as
1259 [ 127




- Carbonate de zinc

e ! s | s | 1w | 2 In0y *
i, 100 49 “ 4 Ziuc Cansouate Bat i THBONE T
Rod Cukay & 1.540% Fiitec N Diz. ¢ | b | b A Tun ] am
Cut off DirFaacTOULTER .55 | A9 012 l.[l’ﬁlg 2 1.1.12
Rel MBS CimcuLan B30, g (1958 2,750 100 104 1,071 [ 134
4 ) e fas | a0 L0 | 3 R0
R.110 | 18 113 1.0552 | 2 [0
Byz. TrimonL Bo. If; - Ric . 1.6 |36 | sz f1.Dama| <1 | Daian
B 4.6533 by & 16.028 A 1976 | 3 o o970 & | a4
s 2 T 2 g[:",;l?’) 432 By oo |4 116,018] 0608 | 8 | 318
Bal imib. 1.818 | 13 a1 7| 1 2.0.14
1493 | 1 122 801 2 1e1a23
ke 1.630 el 1.B41 by Byn - 1.610 | 9 24 RETR B 232
w D mp Calor CoLoALEws 1.408 | 2 1.0.10 f »9160| & | 3.0.32
- TAT T} 1.3M H 208 .. | 2977 <} U
| 1.957 | 2 11 ~8987 | =i 1.3.10
SaupLE FRou Broxrw Hity, Reopbesea (USNM 96155). Serct. f1.343 | 9 300 -0878 | =1 [T
ansL. swonro<O0.1K Co, Fe, ba, Ppy <0,01% Ca, Hu, Siy 1.2524] 6 0.0.12 | 8793 | 1 10
<0.0018 Cu. Calci¥e STRUCTUAE YYPE. PATTERN MADE &7 t.mr| 1 217 8718 | <1 1.2.14
259G, . 1.3048( 3 0.2.30 | .B523 | 1 2.3.12
| . 1.1833| B 10¢6,128] .BS14 | <1 0.2.16
i 1.1632| 1 230 LBIT0 | =1 4.0.10
_Areiaces 3-0774, 3-133f 1.1057( 2 12 PLUs & pines 1o D.7857
- Hydroxy carbonate de zinc (19 - 1458)
d | g.77 2.48 2.71 6.7 Zns{COy) (0H)
Vi | oo 70 &0 100 Zinc Hydroxide Carbonate Hydrorincite
7
Red.Cukin; A 15405  Filter W Dia, 114.6mm da | V| bk da [ /L] bkl
Cut off 1’1, Visual 6,77 {100 200 2,213 | 10 do2
Rel. Jashor end Pouliot, Canad. Minerzl. B 385-39 57 s 110 2.177 5 511
(1965) - 5.37 10 o0l 2.088 5 312
3.09 20 m 2,054 10 421
Sys. Meneclinic 5G. Ci/m (12) 3,81 5 111 2,041 5 022
ap 1358 b, 6.28 cp 5.41 A 2.162 C 0.862
= 8 vs*35t v Z 3 D 3.97 |3.88 a0 310 1.006 5 &01
Rel 5.37 5 400 1.944 5 In
el Toid. 3.4 s0 | $13,020 | 1,015 | 30 | 222,512
3.00 10 01 1,002 | 30 310
@ 1.640 nwf 1.736 ey 1.750 Sign - 2.52 20 31 1,842 [ 10 710
v D 4.00 =p Colo: White tc 2.85 30 220 1.814 10
Ref. Danp's Systes of Minerslogy, 7th Ed. gray 2.7¢ 10 A0 1.774 20
2.712 60 021 1,745 5
Sample from Goodsprings, Howvada, 2.69 20 o002 1.6088 40
d A [ 17 L SR 2.58 10 o2 1.657 | 10
LET7 S LA T0 2.480 | 70 |st02n | 1646 | 5
1.521| § 1.368| 10 3 381 5 1z i z
1,498} 5 1.359| S 233 | 1 31 1en | o
1.466 [ 20 1.345| 10 st | 20 220 1t | 10
Lanip 5 " 2253 | 5 | e00  Jeop'y adwor 1det comer
- Hydroxy chlorure de zinc (32 - 1467)
-3
d 5.67 2.03 2.84 5.67 B-ZA0NC) ]
1, 100 100 B0 100 Zinc Chloride Hydroxide
Rad, Cu¥a ) 1.5418  Fije M Dia Debya-Scherrer | 94 | VLI | bkl dA |14, | Bkl
Cut off /1) Visual 1/1 cor. 5.67 | 100 200 1.6053 | 60 223
Rel. Poussard end Hardy, Ann, Chim. (Paris), 4 5, 403 4.25 10 210 1.5802 | 20 602
(1579) 3.460 10 211 1.57111 | 8o 240
2.924 | 30 002 1.5100 | 30 711
Sya. Orthorhoshic 5.G. Pber (61) 2. B4 B0 | 021,311
ap 11,271 by 6.544 g 5.B43 A D322 € 0BRSSO )0 1)
a ¥ z Bz 2.591 | a0 }112,202+
Ref, Thid, 2543 | s 231
2.367 | 10 41
‘a | ap Sign 2.304 | 20 302
v D mop Color 2.270 | 30 521
Rel, 2.027 |1oo |z203,222+
2.004 | 8O 421
1.8771 | 60 600
1.8434 | 30 113
1.8006 | 10 |610,331
1.7722 | 30 213
17211 | 30 132
1.6738 | BO 023
1.6375 | 60 D40




- Hydroxyde de zinc (12 - 479)

d 4.41 2328 4.2 €41 In(DH)g
UL 100 100 B0 100 2ime HrpronibT
Rad 2 iher D, dA |1, bkl ad |1, b
Cul ot n 4.41 100 110 1.54 | 8O z22
Mef Arquergnac BY At., Court, egup. (Frameg) 230 B30-2 || $.26 B0 101,200 § 1,605 | BO 103,408+
(31%60) 3.54 | BO on : 1.57 |80 | 131,2%
.28 1100 | 113,210 | 1.5 |e0 | O13,41
Oy Drtomowie &0. " o.054 .19 | 8O 201 1.53 |80 | sarjazzs
S5 B4 b 517 e 493 A LSS CO. 11 | &0 11 1.50 |50 | =a,e
e 8 T z D= .57 | 80 020 1,485 | 30 | 330,213
Ral I31b. 2.45 80 00z2,301+) 1.415 | BO 520, 600+
.35 B0 102 1.40 | ED 931,032+
e nes by Bign 2.28 | 80 D21 1.385 | B0 132
w D wp Coler 2.50 | 60 | 1¥1,220+f 1.36 (6O [ 610,313
Rel 2.34 | B0 | 202,400+% 1.mas |10 81z
.01 |30 221 1.3 |30 | ano,m32
1/, =1 (Convimep Frow Lowen LEFT comsan.) 1.9 | B0 | 401,213+f 1.91 |80 22
5.1%5 80 014,241 1.105 B0  ax202 1.%0 80 T30 1.2A5 { 20 431,040
1.18 30 0%, 114 1.10 B0 &40,%42. .85
117 80 Saj4de 109 1D 4%0,3% Rl P EE OLEEMIR mee
115 30 Ti1,513e 1,08 1D L 1H # '
DR % eloo A W v 1.775 |10 | O2z,321 § 1.23 S0 | OO4, 603
L"_ N eiior = 4 1,74 |0 | 1zz,s32 f 1.m15 |10 104
A A8 A 1.68 (10 | 420,120 fcowr'n fuowen'LErT comutn
- Hydroxyde de zinc (20 - 1435 A et 20 - 1435)
d 5,79 5.60 1.42 5.79 B-2n(0H) 3
11 1op 100 100 100 Zinc Hydroxide
d
Rad. A Filter Dia. A 1/ hki d A 1 bkl
Cur off 1, 2.140 40 | 300,12}10
Ret. 2.083 | 10 | 228,156+
2,026 | 10 | 219,251«
2,002 | 20 [oDiZ,065+
Sys. 5.G, 4 é 1.980 20 j01)2,058+
"o bo <o 1.571 | 20 [ 148,253+
e 8 ¥ 2 D 1.e52 | &0 | 2540318
&l 1.820 | 60 j02]2,066«
1.901 | 1o [21)0,332
P awf oy Sign 1.804 0 f11]2,158
2v D mp Colat 1.879 | 20 | 059,070
Rel. 1.872 | 20 [151],071+
1.843 | 4p 166
1.828 | 1D 312,073«
Soe proceding card B
d | s.79 | s.e0 | s.42 5.79 | s-Infoi),
1/1, | 100 100 100 100 Zinc Hydroxide
Rad. Quko, A 1.5405  Filter Mono. Dia, Guinier da PV | bR a4 | 14y) b
Cut el /1) Visunl 5.78 100 | 202,110 | 2.680 60 | 316,000+
Rel. Glovanoli, Institute mnorp. enelyt. Phys. Chem,, 5.60 100 | 111,120 | 2,608 | 80 | 224,501
v 4 (1967 5.0 | 40 | 11z {2496 | 60 | 503,517
4,66 10 113 2,463 | 20 | 019,126
Sys. Orthorhosbic \ 5.G. c 4,20 40 | 212,501 | 2.457 | 20 216
ap 13,17 by 6.4 cp 261 A
: NI B B | [ m Bl = o
Rel, Giovanoli, Oswald mnd Feitknecht, Helvetica Chim. 5
R 3.42 | 100 | o07,206 | 2.387 | 10 754
Acta, 49, 7, 257, 1571-83 { 5.40 {200 | o0is | 2.3v8 | 10 | 152,047
‘a - o Sign 3.20 | 100 | 116,513 | 2.536 | B0 | 226,15%
v D 3,354 rp Color 3,20 80 020 2.296 | B0 | 240,085
Ref. Ibid. 3.0 s0 | 022,514 | 2,274 | 20 235
3,08 40 121 2.256 | 10 [02}D,154+
Metzsteble modificetion, 35,01 &0 | 00B,122 | 2,249 10 1010
2,996 | &0 023 2115 | 10 227
2,501 | a0 ] 315,411s] 2,204 | 10 | 056,243
2,883 | 80 | 220,404 | 2,387 | 20 |0011,061
2.824 | s 412 2.180 | 20 | 155,236
7,803 | 80 222 2,160 | 20 |0111,062
See followlng eard | 2,762 | €0 | 234,127 | 2.5 | 20 744




ANNEXE III

FICHES ASTM DES PRODUITS DE CORROSION DU ZINC

- Zinc (04 - 0831)

-~y e -
d | 2000 | 2aary | 2008 | o2ees | 2w : *
{4-GRIT,
v zm' 41 40 33 Zius
L, B
Rad Cu L 1.5408 Filiar 1) LR T = [ i L
Dia Cut ot Call. 2473 53 0 D.8722 5 210
I/1, C-U SegcTaoutrga o eory, abe? 2,38 4 ) 100 AL ] L[] 11
Rel Swamsow aup Tator, JC Fri. k-n'\u.l‘,og'i 1.091 7 100 . i +E437 2 M
1,607 |- 8 102 <2048 1 26
Syx MEzACUNAL 80. 0§, - C/ue 1,343 23 13 $A22Y 9 212
e 20885 by € 4947 A C1.n58 f1.m2 21 110
a | v z 2z 1.0237 2 | (o4
Hal, lmic. 1.1729 23 112
1.1528 5 200
a3 z
Ve — vy Sign -.:.Ji 17 ..DE
v B . 134 mp Caler L9 3 134
Rel isin. rase) s | oaon
' 0.3:%% 8 E]
: Sauet€ Frow Toe Jevasr Ziue Co. '92” 5 185
SPECYAQICO®IZ amatLvdia 3m,r3 Fisul TAACES OF +1264 1 11s
Po, Cu, *k, 5.
Ar 248
To atriact 1-1218 anp 1-3124%
- Oxyde de zinc (5 - 0664)
¢ | zaa8 | zamz | 280 | z2.m16 D *
1fic 100 T1 56 T Zmnc Dxipe Zikzite '
Isd. Cu i 1.5405 Filter Wi 24 I Bl a4 LZ] Lo
Diz. Cut off Call. 2.816 k5 100 0.9059 12 233
171, G-M countem deorr.abel 2.602 55 002 .BEZE & 302
Ref, Swansow anp Furar, W3S CimcuLan Egg.r\'g!..‘al 2.476 | 100 101 ©.BETS 1 006
< s L0 -1 102 L6369 6 205
Syz. Hexacowal E.Q. Cay - Chuc 1.626 L] 110 L8290 P 106
By 3.249 b, e 5.205 A C 1.50 1.477 35 103 »B237 2 214
[ Y] T Zz2 1.407 [ 200 .B125 5 220
Ref IsiD. 1.379 28 132
1.359 14 201
i neg ty Blgn 1.301 3 04
v D,5.680 mp Colar 1.225 5 202
el laio. 1.1812 3 104
1.0929 10 203
SaunLE Fnou NEw Jenser Zine Co. igf;z 15 :i?
SPECT. AHALTS?S sHows € 0.0010 gack or Mg, 51 o
ol s |
gl = 0y v ?
Yenar rarvenn a1 26°C. TaT08 i 105
L9555 1 204
To_npeuacg J-1136, 3-0752, 3-0588, 3-0B21. LD W L. U




ANNEXETIV

Cette Annexe donne le détail de la Jjustification des représenta-
tions In R = f(t + RH), ol R désigne une résistance électrique ou plus géné-
ralement la résistance d'un matériau & une dégradation ou encore sa durée
de vie dans le milieu défini par la température Celsius t et 1'humidité
relative RH. Le travail cité en référence <3> est issu d'une recherche
effectuée au Jet Propulsion Laboratory (JPL, Pasadena) sur la dégradation
de polyméres. I1 part de la constatation empirique que les représentations
Tn R = f(RH) sont des droites paralléles translatées en fonction de la
température selon 1'axe des abscisses en RH d'une distance pratiquement
égale & 1'écart de température. L'ensemble des données & différents t et RH
se regroupent donc sur une droite unique dans le plan :

In R = f(t + RH)

La teneur en eau absorbée par Te matériau est supposée suivre une

loi de type :
W(t,V) = K(t)V

ol K(t) est 1'isotherme d'absorption et V la bression partielle de vapeur
d'eau dans 1'atmosphere. On suppose en outre que 1'isotherme d'absorption
suit une loi du type Arrhénius :

By
K(t) = ko exp 7T

La concentration d'eau dans 1'atmosph&re ne peut excéder la valeur

a saturation, Vp’ elle-méme régie par une loi d'activation
E

- . _2
Vp = Vo eXP - 7




Le paramétre de résistance R est directement relié a la teneur

en eau absorbée par :
R(t,Y) = R{t,o) exp - K(t)V
et en introduisant 1'enthalpie d'activation thermique AH :

R{t.V) = R, exp é#—exp - K(t)V

En tenant compte de 1a définition de RH = 100 %— il vient :

P

= 2
InR = TInR, +pr =~ —qpg— &P —FT

En développant AH/RT en série de t au voisinage de Ta température
ambiante TO et en négligeant les termes d'ordre supérieur :

AH _ AR AH

- L I
RT RT RTE

0

d'oll 1a forme In R = A - k1t - k,RH

2

L'application numérique montre que le terme kz est proche de 0,058
et k1 de 1'ordre de 0,076. De facon pratique on peut donc assimiler ki et k2
et écrire =

Tn R(t,RH) = A - k(t + RH) o

faisant effectivement apparaitre la loi empirique utilisée. Une forme plus
rigoureuse tenant compte de 1'écart entre k1 et k2 utilise comme variable
(1,414 t + RH) et peut selon < > aboutir & un excellent ajustement de

parametres,

N.B. : Nous devons insister sur le caractére empirique d'une loi de |
variation en t + RH olt t est en degré Celsius et RH un nombre sans
dimension.




ANNEXE V : Programme FORTRAN de calcul numérique par la méthode

- de Gauss-Seidel des'répartitions de potentiel et de
courant alternatifs et de 1'impédance correspondant
au circuit de la figure V-13.

Frogram guilm
Le programme pour l’electrode Fe/Zn: ligne de iransmission
avec maillage.
le 10/11/87 )
revisee le 2/9/88

% * ¥ ¥

fmplicit complex{Y-Z)

character rep#i, nomfic#13, fnom#d, cmiklZ

dimension p(20), fr(51), RL(Q:S1), Ze(-1:51), ¥YjCOiT1), Yjit(0:31).
& Z0{51,3), Z1(51,0:5), Z2(51,0:5)

logical flag

equivalence (p(1):Rln): (P(2)yR5): (p (3}, nm): (p(4):RE) s (p(5),Cd)»

& (P(t’:):fmaxl: (F’(?): fmin), (P(B]'! Ht);(F’(?); Rt2), (PLID): Cd2) .,

L. (p(I1),Rd)s (p(12):0Qd)s (p(13):W), {(p(14):ddy), (p(IT),Re), (p(14):Cf)
data pi /3.1413593/

* initialisation
print #*, char(12). char(133), ’'3Z&m’ =
write(s,? (/2Bx,a)’) 'CALCUL D°'IMPEDAMCE Fe/ZIn’
print #, char(155), 32w’
np = 1é
call modpar('bi:guilm.dat’:ps, np)
ff= aloglO{fmax)
nf = int({ff-zlogl0(fmin))}+5+1.9)
= int(p(3))
Rs0 = Rs/(nm—1)
R10= Ri#nm
Cde = Cd/nm

* Calcul de RL(m)
RLt = O
do 10 i=0, nm-1
RLtidY=sqrt((real (i)/ (nm-1))+:2+H1)

i Rlt = RLE+1/RL(iD
Rlt = Rln#Rl t
Ze(-1) Q.

Ze(nm) = Q,
do 20 i=0, nm—1

20 RLCI) = RLCI)Y*#RL1
write(s, *(/23x.a, /)" "#+4k Resistances en serie RI(]) #dk?
write(, 101) (i, RU(i), i=0, nm—1I}

pause
* Calcul de |’impedance avec approximations successiwves
do 25 i=0: nm-1
Yitci) = Q.
75 Ze(i) = Q.
do 70 if = l,nf °’

writelk *(i3:N)?) if
friif) = 10deff
om = (pi+pil&fr{if)

Zzn = 734Rdscsqrilcmplx (1.B877, om+Qd))Y/cmplx(l., omtQd)
Zzn = l/cnplx (1/R1Z: om#Cd2)+Zzn
Zfe = {/caplx (1/R10: om#Cd0)+Re
it =0
flag = ,FALSE.
20 it = it+l
Yi = Q.
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do 40 im=0Q, nm-1
if Cim .EQ. 0 ;OR., im .ER, nm=1) then
Za = /Rl {im}+1/Rs+l/Zfe

else
Za = 1/RLCin) +2/Rs0+1/Zfe
end if
Zelim) Ze(im)+Ws ((Ze(im=1)+Ze(im+1)) /Rs0+1 /Rl (im) =Za*+Ze(im)) /Za

Yilim) = Ze(im)/Zfe
Yio= Yjitim)+Yi

de SO0 im=0, nm-|
Y = (YjUim=YjitCim))/Yj(im
dy = sart(real (Y)++24aimag(Y)#x2)
YitCim) = YiCim) )
if(dy .LE. ddy) flag = ,TRUE.

if (.MNOT, flag) goto 30
write(#:, 999 ) it, fr(ifl, Yi

ZOCif, 1Y = 1/ Yi+{1+Yi*®Zzn) #cmplx (0. » om*CT))
ZOCif:2) = (1+4ZzneY i) /(Yi+(I+Yi%kZzn) *cmplx (0, , om*Cf))
Z0C(if,3) = (1+Zzn®Yi=-Ze(nm—1))/ (Vi+ (1+Yi®sZzn) kcmplx (0., om*CT))

do &0 ip = 0, O
l = ip*nm/S-1
if (L .eqe =1) L =20

Z1Cifsip) = Ze(D)/(Yi+ (1+Yi*Zzn) #cmplx (0. om*CF))
Z2(if.ip) = (M4ZznxYi-Ze(l))/Yi+(1+YidZzn) #cmplx (0., om*Cf) )
f{ = ff-.2

Affichage des resultats

do 80 ip = 1, 2

print *. char(12)
iftip .EQ. 1) print #*: ?Acier. Ref sur Zn’
iflip \EQ. 2) print ®: 'Z totale’

iflip .EQ. 3) print %, "ZIn ref au bout de ligne’

call grf(fr.Z0C, ip):nf)
writelx, *(3{14.3)') (fr(id), ZOLi,ip)s i=1lsnf)
pause

do 20 ip = 0. O

¥

print #. char(12), 'Acier Ref en y ip

call grf(frsZ1CL:ip)snf)

writefx, *(3f14,3)') (fr(i), Zi(i:ip)s i=l:nf)
FaUsSE

print *, char(i2), ’Ref avec Zn en Ip = 7, ip
call grf (fr.Z201,ip)snf)

writels, *(3f14,337) (frlid), Z2(i,ip), i=il:nM0
Fause

Ecriture dans un fichier—-disquette

write(t, " (/;Na)’) "Nom de fichier ¢ biguilm.’
read(*, "(a)") fnom
if{fnom .ne. > *) then

nomfic = "brauilm.® // fnom

open(3;, file = nomfic, status = “new’}

write(Z, Z01) nomfic: 'ZIn/Fe cor. atwmospherisgue
write(3, Z01)

write(3: 401} Rln, Rs0, Rt:. €d: nm

cmt = 'Z(Fe)?

call crfich(fry Z0(1.1), nf, cmi)

cmt = ,I—glﬂba [?

call erfich{{r, Z0{1:2): nf, cmt)

cmi = *Z-g/ref_aval’

call crfich(frs ZO(L,3): nf, coi)d

tmaille)?
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do 100 ip=0.5
E = 0.2%ip
call erfice(frs ZI{I,ip):, nf: E;,"Z(Fa) ™)
call ecrficelfr: Z2Ui,ip)y nfy E,"Z(Zn) *)

endif

format (5¢id: "), gl0.3, 2x))

format(alS, a5, 00/11/B77) :
format ("Rst=1,7, 10x, "E=",9%x: " [=7,9%,78=1], cnZ G=10 Fo 4117)

format ("Rln=",f8,1," Rs=",fB. 1, Rt=",f8. 1,7 Cd=?,:e10.3:" ma=",i3)
format(*(*,iS: "), f10.3, Sx, 2010.3:; Sx,2al0.3)

end

$include modpar. for
$include grf, for
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