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A l'aide d'une ~lectrode g disque tournant en acier au carbone, on a effectu6 des trac6s potentiostatiques 
de courbes courant-potentiel cathodiques et des mesures de r~sistance de polarisation, dans une solu- 
tion ~ 3% a~r~e et agit~e de chlorure de sodium. On montre de cette faqon que le contr61e de la corro- 
sion, purement diffusionnel dans le domaine des vitesses de.rotation relativement basses de l'61ectrode, 
devient mixte, c'est-~-dire d'activation-diffusion, aux vitesses plus ~lev~es. I1 s'ensuit que, dans le 
premier cas, l'intensit~ de corrosion peut ~tre donc consid6r~e comme ~gale au courant limite de diffu- 
sion de l'oxyg~ne dissous; par contre, dans le second cas, les vitesses de corrosion d~termin~es par extra- 
polation au potentiet de corrosion des droites de Tafel corrig~es de la diffusion sont en bon accord avec 
celles obtenues par d'autres m~thodes, en particulier une m6thode de mesure directe (dosage du fer pass6 
en solution). 

Plotting of steady-state cathodic polarization curves and polarization resistance measurements was 
carried out in an aerated and stirred 3 wt% NaC1 solution using a carbon steel rotating disc electrode. 
Under these conditions, it is shown that the corrosion process which is controlled only by convective 
diffusion at relatively low rotation speeds, attains mixed kinetics, i.e. activation-diffusion control, at 
higher rotation speeds. In the first case, the corrosion rate can be considered equal to the limiting dif- 
fusion current of dissolved oxygen; in the second case, the corrosion rates determined by extrapolation 
to the corrosion potential of the diffusion corrected Tafel line are in good agreement with those deter- 
mined by other methods, particularly by titration of dissolved iron. 

1. Introduction 

L'utilisation des aciers dans les milieux matins est 
tr~s r6pandue, en particulier dans l'industrie p6tro- 
li~re. N6anmoins, si la corrosion du fer et des 
aciers dans les milieux aqueux acides a fait l'objet 
de nombreux travaux [1-4], un nombre beaucoup 
plus restreint d'~tudes concerne les milieux 
neutres. Les faits suivants peuvent 6tre avanc6s 
pour justifier cette carence d'informations: 

(a) La r6action cathodique pr~pond~rante n'est 
plus la r~action de d6gagement de l'hydrog~ne 
dont le m6canisme sur les m~taux est relativement 
bien connu, mais le plus souvent celle correspond- 
ant ~ la r~duction de l'oxyg~ne dissous dont le 

m~canisme n'a v6ritablement 6t~ approfondi que 
sur les m~taux nobles [5]. 

(b) La formation de films plus ou moins adhd- 
rents et poreux [6] de produits de corrosion rend 
plus complexe l'6tude de tels syst~mes. 

Le but du present travail est de proposer une 
m6thode de d~termination des vitesses de corro- 
sion, g partir de l'exploitation des courbes de 
polarisation cathodique d'un acier ordinai~e dans 
une solution/~ 3% de chlorure de sodium, a~r~e et 
agit6e de faqon variable. 

Pour ce faire, l'utilisation d'une ~lectrode 
disque tournant, technique trop peu retenue dans 
ce type d'~tude, s'est rapidement av6r6e indispen- 
sable. 
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Tableau 1. Composition de I 'acier 
N 80 en elements autres que le fer 

Elements % (poids) 

C 0.400 
Mn 1.380 
P 0.013 
S 0.024 
Si 0.190 
Cu 0-040 
Ni 0.030 
Cr 0.090 
Mo 0.190 

2. Materiau 6tudi6 et conditions des essais 

L'acier retenu dans notre 6tude est la nuance N 80 
(norme American Petroleum Industry) dont le 
Tableau 1 rapelle la composition en 616merits 
autres que le fer. 

L'6prouvette, sous forme d'un cylindre de 
1 cm 2 de section constitue F61ectrode de travail 
dans la cellule d'essai classique h trois 61ectrodes. 
Sa surface est polie au papier abrasif au carbure de 
silicium de grade 80, puis rinc6e/t l'eau, nettoy6e 
et d6graiss~e dans l'alcool sous ultra-sons et finale- 
ment s~cMe ~ l'air chaud pulse. 

L'6prouvette est enrob6e dans de la r6sine poly- 
m6risable lorsqu'on se propose de travailler sur 
61ectrode statique. Lorsqu'on d~sire utiliser une 
dectrode h disque tournant, le cylindre est viss6 
sur un axe de rotation conducteur, l'ensemble 
6tant rev~tu lat6ralement d'une gaine thermo- 
r6tractable 4tanche. 

L'61ectrode de r6f6rence est une 61ectrode au 
calomel satur6e (ECS) tandis que la contre- 
61ectrode est constitu6e d'une feuille de platine de 
surface 2 cm 2. 

La cellule d'essai est un rdcipient de 300 ml en 
verre 'Pyrex' ~i double paroi dans lequel sont 
am6nag6s les orifices permettant l'introduction des 
trois 61ectrodes, d'un thermom4tre et d'un tube de 
d6 sa6 rat ion. 

L'ensemble est maintenu 5 temp6rature con- 
stante (25 + 1)~ au moyen d'un thermostat 
circulation d'eau. 

Le trac4 des courbes de polarisation est effectu6 
au moyen d'un ensemble Tacussel compos4 d'un 
potentiostat, d'un enregistreur de courant et d'un 
millivoltm~tre 61ectronique de tr~s haute 
impedance. 

La d6termination de la r6sistance de polar i- 
sation est effectu6e au moyen d'un erisemble 
Corrovit (Tacussel), reli6 5. un enregistreur, x - y .  

On effectue ainsi le trac6 automatique des courbes 
de variation du courant en fonction du potentiel, 
pour de faibles variations de ce dernier (-+ 5 mV) 
autour du potentiel de corrosion. 

Un g6n6rateur de signaux arbitraires, type 
GSATP (Tacussel) et un oscilloscope it m6moire 
(Tektronix) ont 6t6 utilis6s pour d6terminer la 
chute ohmique. 

Le dosage du fer pass6 en solution, mis en 
oeuvre pour v6rifier certains r6sultats obtenus par 
voie 4lectrochimique, est effectu4 par colorim6trie. 
L'absorption optique du milieu agressif est 
mesur6e/t 505 nm, apr4s que l'on air ajout6 
celui-ci une solution d'ortho-ph6nanthroline/t 
0'5%; les ions ferriques 6ventuellement form6s 
sont pr6alablement r4duits par une solution de 
chlorhydrate d'hydroxylamine ~ 10%. 

Enfin, le milieu corrosif est constitu6 par une 
solution/t 3% en poids de chlorure de sodium pur 
cristallis6 Prolabo dans de l'eau bidistill6e. 

3. R~sultats 

3.1. Courbes potent iostat iques de polarisation 

cathodique 

Le trac6 des courbes courant-tension est d61icat 
car le courant stationnaire est assez lent ~ s'6tablir. 
Pour cette raison, on effectue le trac~ point par 
point en maintenant pour chaque position la 
tension fixe pendant 10-15 min de faqon it obtenir 
un courant quasi-stationnaire; la dur6e totale d'un 
trac~ est alors d'environ trois heures. 

D'autre part, les courbes sont trac6es dans le 
sens des potentiels de plus en plus cathodiques h 
partir du potentiel libre de corrosion auquel on a 
pr6alablement laiss6 l'6chantillon pendant 30 
minutes. Ce temps de maintien est indispensable 
pour obtenir une stabilisation suffisante du 
potentiel, comme le montre la Fig. 1. 

Les courbes a et b de la Fig. 2 relatives au com- 
portement d'une 61ectrode fixe d'acier N 80 avec 
agitation m6canique du milieu caract6risent Failure 
g6n6rale des courbes obtenues respectivement en 
milieu a6r6 et d6sa6r6. 

La courbe cathodique a peut ~tre scind6e en 
deux parties: 
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Fig. 1. Variation en fonction du temps, du potentiel de 
corrosion de l'acier N 80 dans NaC1 3% a6r~ et agit~. 

(a) Le premier domaine relatif ~ un palier de 
diffusion, correspond g l'intensit6 limite de diffu- 
sion provenant de la r~duction de l 'oxyg~ne dissous 
en milieu neutre suivant le bilan r~actionnel: 

2H20 + 02 + 4e-  -+ 4OH-  (1) 

comme permet de le v6rifier la courbe b trac6e 
pour le milieu d6sa6r6 sous atmosphere d'azote. 

(b) Le second domaine est observable vers les 
potentiels plus n~gatifs, c'est-g-dire aux environs 
de -- 1 V/ECS off se manifeste une croissance de 
courant correspondant fi la r6action de r6duction 
de l 'eau suivant l '6quation: 

2H20 + 2e-  -+ Hz + 2OH-.  (2) 

Etant donn6 la part tr~s importante de la diffusion 
dans le pMnom~ne observ6, il est apparu souhai- 
table d 'adopter  l 'utilisation d'une 61ectrode h 
disque tournant pour la poursuite de ces essais. En 
effet, outre le fair que l 'on assure ainsi une bonne 
reproductibilit6 de l'agitation, l'usage d'une telle 

61ectrode autorise l 'application d'une tMorie 
quantitative du transport de mati~re ~t sa surface 

[71. 

3.2. Conditions de valid## du critkre de Levich 

La validit6 des 6tudes effectu6es h l'aide d'une 
61ectrode ~ disque tournant d@end directement 
du niveau des performances du dispositif dispo- 
nible: la vitesse de rotation doit 6tre stable, les 
vibrations quasi nulles et l 'excentricit6 minimale 
[8]. La v6rification de la proportionnalit6 entre le 
courant limite i z et la racine carr6e de la vitesse de 
rotation constitue le crit~re de kevich [7] d'appli- 
cabilit6 de la m6thode pour la cellule et l'61ectrode 
de travail utilis6es. 

Dans ce but,  les courbes potentiostatiques 
cathodiques ont 6t~ trac6es selon le mode d~crit 
pr~c~demment pour des vitesses de rotation allant 
de 0--2500 tr rain-1 ; elles sont regroup6es sur la 
Fig. 3: L 'examen de ces courbes fait ressortir un 
domaine de potentiels dans lequel l'intensit6 
demeure sensiblement constante pour la majorit6 
des valeurs de vitesse de rotation. Dans un but de 
comparaison, les valeurs du courant limite sont 
lues ~t -- 1000 inV. Les valeurs relev6es, not~es iL, 
sont consign6es darts le Tableau 2. Sur ce m6me 
tableau, nous avons report6 les valeurs tMoriques 
correspondantes, not6es (iL)e~cuXa, calcul6es 
l'aide de la formule de Levich: 

t3 " " ~  r - ~ z  r ' ~ 2 / 3  - 1 / 6  1 / 2  i L = , , -ozn~aoL,  x v co (3) 

dans laquelle i Lest  exprim6 en A c m  -2, Xo la 
concentration dans la solution de l'esp~ce 61ectro- 
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Fig. 2. Courbes cathodiques potentiostatiques 
de l'acier N 80 dans NaC1 3% agit6 m6canique- 
ment. (a) a6r6, (b) d~sa6r6. 
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Fig. 3. Courbes cathodiques potentio- 
statiques de l'acier N 80 dans NaCI 
3% a6r6 et agit6 ~ diverses vitesses de 
rotation de l'61ectrode. 

active X en tool cm -3, Dx le coefficient de diffu- 
sion de X en cm 2 s -1 , v la viscocit6 cindmatique du 
milieu en cm 2 s -1 , co la vitesse de rotation en 

rad s -] , n 6tant le nombre d'61ectrons mis en jeu 
dans la r6action et F l e  Faraday. 

Pour effectuer les calculs, on a adoptd les valeurs 
num6riques suivantes [9, 10]: 

n = 4 , F  = 9 6 5 0 0 C , D  = 2 . 0 x  10-Scm2s -1 

Xo = 2 x  10 -Tmolcm -3 ,v  = 1 .0x  10 -2cm 2s -1. 

Enfin, sur ce m~me tableau, dans la colonne de 
droite sont port6es les valeurs exp6rimentales de iL 
obtenues de faqon diffdrente, l'61ectrode fraiche- 
ment polie et nettoy6e 6tant imm6diatement 
port6e au potentiel  de - 1000 mV/ECS. On con- 
state, dans ce cas, une bonne concordance entre 

les valeurs exp6rimentales relev6es apr~s stabilis- 

ation, not6es (iL)_loo o my,  et celles obtenues par 
application de la Relation 3. 

En revanche, les valeurs expdrimentales 
obtenues lors d 'un trac6 potentiostat ique a partir 

du potentiel  de corrosion sont beaucoup plus 
faibles que celles prdvues par la tMorie .  I1 convient 
de noter que compte tenu de la rugositd de l 'inter- 
face rdsultant du maintien au potentiel  de corro- 
sion, ce qui a pour effect d 'accroi tre  le flux de 

diffusion, ce rdsultat va • l 'encontre de ce que l 'on 
6tait donc en droit  d 'a t tendre.  En fait, cette diffd- 
rence nous semble rdsulter de la formation au 
potentiel  de corrosion et 5 son voisinage, domaine 
dans lequel la rdaction anodique inverse n 'est  pas 
ndgligeable, d 'un film de produits  de corrosion qui 
agit comme barridre de diffusion; ceci affaiblit 
l 'activitd de la surface mdtallique. 

En effet, il faut remarquer que la Relation 3 
implique que la surface du disque est uniformd- 
ment accessible, c'est-~-dire que tous les  sites du 
disque ont une activit6 6quivalente pour r4duire 
l 'oxyg4ne dissous [1 1 ]. Cependant,  deux thdories 
[12, 13] relatives au cas d 'une surface partielle- 
ment btoqu6e sont propos6es pour rendre compte 
de la diff6rence entre vateurs expdrimentales et 

Tableau 2. Vdrification du crit&e de Levich 

O9 

(tr rain -l) 
(Re) = ~or2/v iL 

6uA cm- 2) 
i L ealculd (iL)- t ooo mV 
(d'apr~s [31) (uAcm -2) 
(uA cm -2) 

0 0 80 
300 1-2 • 103 350 
600 2.4 • 103 450 

1000 4-0 x 103 5,10 
1500 6-0 X 103 575 
2000 8-0 • 103 700 
2500 1.0 X 104 740 

0 40 
428 435 
606 615 
783 800 
968 970 

1106 1120 
1237 1250 
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calcul6es ~ l'aide de la Relation 3. Ces derni~res 
ont 6t6 utilis6es avec succ~s darts l '6tude de la 
r6duction de l 'oxygbne en milieu acide sur divers 
sub strats m6talliques [ 14]. 

En particulier, Caprani et Morel [15], en utili- 
sant un milieu fortement acide, considbrent que le 
blocage de la surface a uniquement son origine 
darts un adsorbat hydrog6n6. Dans nos conditions 
exp6rimentales, d 'une part, nous avons observ~ un 
d6pOt 6pais de produits de corrosion et d 'autre 
part, montr6 que le courant est ind6pendant du 
potentiel darts un large domaine. Nous attribuons 
doric le blocage partiel de la surface au recouvre- 
ment  par les produits de corrosion form6s pendant 
le temps off l'61ectrode a 6t6 abandonn6e au 
potentiel naturel de corrosion et non ~ l 'hydro- 
g~ne adsorb6 fortement li6 au m6tal. De ce fait, le 
blocage, donc iL, ne d6pend pas du potentiel 
m~me au voisinage du potentiel de corrosion, 
contrairement au cas du blocage par l 'hydrogbne. 

Un ph6nom~ne comparable ~t celui que nous 
observons a 6t6 mis en 6vidence 6galement sur le 
cuivre [16]. De plus, d 'autres auteurs [17] notent 
une diff6rence du mOme ordre dans le cas de fer 
plong6 dans une solution aqueuse de NaCI 1 N, et 
considbrent que la r6duction de l 'oxyg~ne sur le 
fer met  en jeu la formation partielle d'ions 
hydroxyles et de peroxyde d'hydrogbne selon les 
deux 6tapes r~actionnelles: 

O2 + 2H20 + 2e- -+ H202 + 2OH- (4) 

H202 + 2e- -~ 2OH- (5) 

off la R6action 5 ne concerne qu'une partie de 
H202 form6 par la R6action 4. Le reste de HzO2 
quitte l 'interface vers le sein de la solution sans 
transfert d'61ectrons. 

Ces auteurs justifient ainsi la valeur de n = 2.53 
rendant compte du nombre d'6lectrons participant 
~t la r6duction de l 'oxyg6ne sur le fer. 

Dans le cas de notre 6tude la consid6ration de la 
pente de la droite i L = f(co 1/2) calcul~e par la 
m6thode des moindres carr6s, conduit ~ une valeur 
de n = 2.10 se rapprochant de la pr~c6dente; 
n6anmoins cette interpr6tation ne nous parait  pas 
satisfaisante compte tenu de la valeur 6gale ~ 4 
obtenue pour une surface exempte de tout film de 
produits de corrosion. 

A l 'examen de la Fig. 4 le crit~re de Levich 
apparait convenablement v6rifi6 aussi bien sur 
surface nue que recouverte d 'un film de produits 
de corrosion, la pr6cision 6tant cependant sup6ri- 
cure darts le premier cas, comme cela est pr6visible. 
Ce r6sultat prouve donc la nature laminaire du 
r6gime hydrodynamique pendant les exp6riences 
et le r61e d6terminant de la diffusion convective 
dans l 'obtention du courant limite. Le fait que 
pour co = 0, la droite ne passe pas par l'origine 
peut s'expliquer par le d~veloppment d'une couche 
de diffusion d'6paisseur variable, li6e ~, la non uni- 
formit~ ~ la surface de l'61ectrode du flux d 'oxy-  
g~ne par convection naturelle. 

Notons enfin que la vitesse de 2500 tr rain -1 
correspondant pour notre dispositif exp6rimental 
5. un nombre de Reynolds de 10 4 constitue la 

30O 600 1000 1500 2000 
I I I ~ I 

[ t r/rain ) 
o j 

~' n=4 ,00  
( pA/cm 2 ) / o "  

1000 0 = ( i L )_ lOOOm V 0 / /  
_ _ _ d r o i t e  theorique calculee d'apres[3],,  ~' 

ee._.._.~-e droite experimentale o / I '  

J' 1 / / /  ~ ~ R  = 2,10 

/ 7 "  �9 
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~ / f ~  ( rd~s-Y~ ) 
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5 1~) 15 Fig. 4. V~rification du crit~re de Levich. 
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vitesse sup~rieure limite d'obtention de la pro- 
portionnalit~ entre i~ et co a/~, condition du r6gime 
laminaire. Cette valeur du nombre de Reynolds est 
en accord avec celle donn~e par d'autres auteurs 
[7, 18] qui proposent une valeur comprise dans 
l'intervalle 104-10 s, suivant la rugosit~ de la 
surface de l'61ectrode. Compte tenu du caract~re 
grossier du polissage de notre dectrode et du 
d~veloppement ~ sa surface d'un film de produits 
de corrosion, la valeur de 10 4 nous parait compa- 
tible avec nos conditions d'essai; si en revanche on 
porte rapidement l'61ectrode immMiatement au 
potentM de -- 1000mV/ECS, ~vitant ainsi la 
formation du film, on peut utiliser des vitesses de 
rotation de l'ordre de 6000 tr/min pour lesquelles 
de nombre de Reynolds est 6gal~ 2.4 x 104-, vateur 
Comprise dans l'intervalle pr6cit6. Aussi dans un 
cas comme dans l'autre, nous nous sommes effec- 
tivement plac6s dans les conditions satisfaisant un 
flux laminaire off la loi de Levich est applicable. 

3.3. Ddtermination des intensitds de corrosion en 
fonction de la vitesse de rotation de l'(lectrode 

3.3.1. Position du probl~me. Une des m6thodes les 
plus couramment employ6es pour la d6termi- 
nation des vitesses de corrosion est certainement 
l'extrapolation des droites de Tafel au potentiel de 
corrosion, bien que son principe, fond6 sur l'assi- 
milation du courant de corrosion ~ un courant 
d'6change, soit sujet ?~ caution, comme l'ont sou- 
lign6 certains auteurs [3]. De plus, cette m6thode 
n'est directement applicable que dans la mesure off 
la cin6tique qui r~git le ph6nom~ne 6tudi6 est une 
cin6tique d'activation. Dans te cas pr6sent, off la 
diffusion est pr6pond6rante, il n'est 6videmment 
plus possible d'utiliser la m6thode pr6cit6e. 

Par contre la d~termination de la r6sistance de 
transfert g partir des diagrammes d'imp6dance 
complexe permet d'estimer la vitesse de corrosion 
avec des hypoth6ses beaucoup moins restrictives; 
en effet, cette technique est utilisable d'ur~e part, 
quel que soit le recouvrement de surface db l'61ec- 
trode par l'esp~ce interm6diaire de r6action telle 
que l'hydrog~ne adsorb6 par exemple [191 et 
d'autre part, quel que soit le type de contr61e 
(diffusionnel, activ6 ou mixte) de la corrosion 
[20]. Une telle m6thode est donc 6videmment 
beaucoup plus apte ~ l'6tude de syst~mes tels que 

celui que nous avons ~ traiter ici, mais n6cessite 
malheureusement un 6quipement tr6s sp6cial et 
coOteux. 

Si l'on examine les travaux publi6s relatifs ~t la 
corrosion dans les milieux neutres ou voisins de la 
neutralitY, on constate qu'il est le plus souvent de 
r~gle de consid~rer l'6galit~ entre le courant limite 
de diffusion et l'intensit6 de corrosion [21,22]. 
Nous nous sommes proposes de v6rifier la validit6 
de ce choix dans le cas de la corrosion d'un acier 
dans une solution ~ 3% de chlorure de sodium 
a6r~e. Dans ce but, les valeurs de iL, relev6es sur les 
courbes de polarisation de la Fig. 3 sont compar6es 
aux intensit6s de corrosion d6termin6es/t l'aide de 
la m6thode de mesure de la r6sistance de polari- 
sation Rp. 

3.3.2. Ddtermination de la valeur du courant de 
corrosion icorr par la mesure de la pente des 
eourbes courant-tension au voisinage du potentiel 
de corrosion. Le principe de cette m6thode repose 
sur le postulat de lin6arit~ entre la tension E et 
l'intensit6 1 au voisinage imm6diat du potentiel de 
corrosion; s'il enest  ainsi, l'intensitd de corrosion 
icor~ est alors obtenue par la relation bien connue 
de Stern et Geary [23]. 

bab c AI  
icorr -- (6) 

2"3(ha + bc) 2xE 

expression dans laquelle b aet  b e repr6sentent 
respectivement les pentes anodique et cathodique 
des droites de Tafel, 2xI/2xE 6tant la pente des 
courbes I = f(E) au potentiel de corrosion. 

Dans le cas particulier off b c tend vers l'infini, la 
Relation 6 se r6duit alors 

ba AI  
ie~ 2"3 AE" (7) 

Pour aller dans le m~me sens que ce qui a 6t6 
6nonc6 au paragraphe pr6c6dent, il convient de 
remarquer que le rapport AI /AE = 1/Rp est la 
pente des courbes courant-tension stationnaires. 
Or, on a vu que le temps est susceptible d'intervenir 
dans l'6tablissement des conditions stationnaires; 
ceci implique donc que les valeurs exp6rimentales 
de A I / A E  ne peuvent Otre prises valablement en 
consid6ration pour d6terminer i~o~, que dans la 
mesure off elles ne d6pendent pas de la vitesse de 
balayage des potentiels. 

Les valeurs de AI /AE en fonction de la vitesse 
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Tableau 3. Comparaison entre les valeurs des intensitds limite de diffusion et eelles des 
intensitds de corrosion ddtermindes par la mesure de la rdsistance de polarisation 

b a A/ 
c~ i L 2xI/zXE ba ie~ - 2-3 AE 

(tr min -1 ) (uAcm -2 ) ( uAmV -~ cm -2 ) (mV dec -~ ) (uAcm -~ ) 

0 80 2.75 +- 0.25 70 +- 2 83.5 -+ 10 
300 350 8-50 +- 0.50 94 +- 2 347.5 -+ 28 
600 450 9-40 -+ 0.30 110 -+ 2 449.5 • 22 

1000 510 10.20-+0.30 120+-3 532 -+32 
1500 575 10.85•  1 2 0 •  566 -+34 
2000 700 12.25 • 0-25 155 +- 5 825.5 • 41 
2500 740 13.55 -+ 0-55 155 -+ 5 913 • 64 

de rotation de l'61ectrode sont d6terrnin6es exp&i- 
mentalement, comme nous l'avons indiqu6 plus 
haut, sur trois essais pour chaque vitesse de 
rotation. Nous avons v6rifi6 que les variations du 
rapport AI/AE en fonction de la vitesse de balay- 
age des potentiels entre 0.1-2 mV s -1 sont dans les 
limites de reproductibilit6 des r6sultats. 

La valeur de b a n 'a  pu Otre d6termin6e exp6ri- 
mentalement de faqon directe, aucune droite de 
Tafel dans le domaine anodique ne pouvant 6tre 
raise en 4vidence quelles que soient les conditions 
exp4rimentales choisies. En fair, les valeurs de b a 
peuvent ~tre calcul~es ~t partir des courbes catho- 
diques: en effet, dans le domaine de potentiels 

Fig. 5. Diff~rents aspects de l'~lectrode de travail en 
fonction du traitement et de la vitesse de rotation de 
l'~lectrode. 
(a) Etat initial de la surface avant immersion. 
(b) Etat de la surface apr~s 30 min &immersion clans NaCt 
3% a4r6, co = 0 t r  min -~. 
(c) Etat de la surface apr~s 30 rain &immersion dans NaC1 
3% a6r6, co = 2000 t rmin  -I . 
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compris entre Eeo~r et le palier de diffusion, la 
diff&ence entre l'intensit6 limite de diffusion et 
l'intensit6 mesur6e repr6sente la contribution de 
l'intensit6 anodique r6sultant de la raise en solu- 
tion du fer suivant la r6action: 

Fe -+ Fe 2+ + 2e. (8) 

Une portion de courbe anodique est ainsi rdv61~e, 
dont la pente est caract6risde en co-ordonn6es 
semi-logarithmiques. Les r6sutats obtenus sont 
consign6s dans le Tableau 3. On constate que les 
valeurs des intensitds de corrosion d6termin6es par 
la mdthode de la mesure de la rdsistance de polari- 
sation sont en bonne concordance avec les inten- 
sit6s limites de diffusion relev6es sur les courbes de 
polarisation de la Fig. 3, jusqu'~t la vitesse de 
1500 tr min-1. Par contre pour co ~> 2000 tr rain -1 
on observe un net 6cart entre iL et/corr. On peut 
alors raisonnablement penser qu'aux vitesses de 
rotation plus 61ev6es, le processus de corrosion 
n'est plus enti~rement limitd par la diffusion 
convective. 

I1 est surprenant de constater, comme le montre 
le Tableau 3, que la valeur de la pente anodique b a 
varie avec la vitesse de rotation co. Or, comme le 
montre la Fig. 5, la morphologie des 6tats de 
surface, due au recouvrement par les produits de 
corrosion, d6pend fortement de la vitesse de 
rotation. De ce fait, la valeur apparente b a qui est 
vraisemblablement influenc6e par les processus de 
migration ~ travers les produits de corrosion, 

ph6nom~ne dont l'incidence sur le courant diffu- 
sionnel a d6j~ 6t6 mise clairement en 6vidence 
(la Fig. 4), peut donc d6pendre globalement de la 
vitesse de rotation co. 

I1 est ~t remarquer cependant que certains 
auteurs [24] n6gligent l'6ventualit~ d'une variation 
de b a avec la vitesse de rotation de l'61ectrode. 

4. Discussion 

Le fait que,jusqu'~ des vitesses de rotation de 
1500 tr min -1 , l'on ait 6galit6 entre le courant 
limite de diffusion et l'intensit6 de corrosion 
constitue la preuve d'un contr61e diffusionnel strict 
de la corrosion. Les diff6rences enregistr6es aux 
vitesses sup6rieures ~t 1500 tr rain -1 nous am6nent 
/t formuler l'hypoth~se selon laquelle,/a ces 
vitesses, s'instaure un contrOle mixte d'activation- 
diffusion. 

Comme cela est montr6 scMmatiquement sur la 
Fig. 6, cette situation peut r6sulter soit d'un 
d6placement de la courbe cathodique, la courbe 
anodique restant fixe (Fig. 6a), soit d'un 
d6placement de la courbe arlodique seule (Fig. 
6b), soit d'un d6placement simultan6 des deux 
courbes; en fait, c'est cette derni~re hypoth~se que 
l 'on est en droit de retenir ici puisque l'on a vu 
pr~c6dement que ba apparent et iT, variaient avec la 
vitesse de rotation. 

Dans ce cas donc, la courbe anodique individu- 
elle n'intercepte plus la courbe cathodique au 

t logi 
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log i 
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Fig. 6. Sch6ma de principe montrant  l 'influence de la position relative des courbes anodique et cathodique individuelles 
sur le type de contrSle de la corrosion. 
(a) D6placernent de la courbe cathodique seule pour diverses valeurs de la vitesse de rotat ion 
(b) D~placement de la courbe anodique seule pour deux valeurs distinctes 0o, (Courbe 1) et 00 2 (Courbe 2) de la vitesse 
de rotation, la courbe cathodique &ant in6pendante de la valeur de 00. 
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niveau du palier de diffusion comme dans le cas 
d 'un contr61e diffusionnel strict, mais dans la 
r~gion pr6c6dant le palier; ceci dolt se traduire par 
l'apparition sur la courbe globale d 'un 6cart plus 
important entre les valeurs de potentiel de d6but 
de palier de diffusion ED et de corrosion. C'est 
effectivement ce que l 'on observe exp6rimentale- 
ment sur les courbes de la Fig. 3 pour les vitesses 
de 2000 et 2500 t rmin -~. 

I1 convient n6anmoins de remarquer que cet 
6tat de fait pourrait provenir ~galement de 
l'existence d'une chute ohmique non n6gligeable, 
ce qui en outre pourrait conduire h l 'obtention 
d'une valeur de b a par exc~s; icorr serait alors trop 
61ev6, comme cela a 6t~ observ6. Nous avons donc 
d6termin6 la valeur de la chute ohmique en utili- 
sant la technique de l'impulsion galvanostatique 
(signaux carr6s r6p6titifs). 

Ainsi nous avons v~rifi6 exp6rimentalement que 
pour une position constante de l'61ectrode de 
r6f6rence et de l'61ectrode de travail, on peut 
raisonnablement n6gliger la chute ohmique tout 
en restant dans les limites de pr6cision de la 
m~thode de ddtermination de ha; par exemple, h 
2500 tr rain -1 , le fait de n6gliger la chute ohmique 
entraine une erreur par exc~s de 3% sur ha, valeur 
comprise dans l'intervalle d'incertitude de la 
mesure; de plus il convient de signaler que cette 
erreur diminue quand la vitesse de rotation dr 

A partir du moment off l 'hypoth~se d 'un 
contr61e mixte est plausible se pose alors le pro- 
blbme de la ddtermination de l'intensit6 de corro- 
sion/t partir des courbes de polarisation. En effet, 
d'une part les courbes obtenues ne pr6sentent, en 
coordonn6es semi-logarithmiques, aucune partie 
lin6aire (droite de Tafel) pouvant 6tre extrapolCe 
au potentiel de corrosion pour obtenir/corr. 
D'autre part, il a 6t6 pr6cddemment montr6 que la 
consid6ration du courant limite de diffusion 
comme intensit6 de corrosion n'est pas convenable. 
Dans ces conditions une solution peut consister h 
effectuer une correction de diffusion dans la zone 
comprise entre Ecorr  et E D. Cette solution est 
cependant loin d'etre tout h fait satisfaisante, 6tant 
donn6 que l 'on d6termine ainsi une intensit6 de 
corrosion correspondant fi un processus purement 
activ6, effectuant ainsi une erreur par exc6s sur la 
valeur de/corr '  Cette hypoth~se parait Cvidemment 
assez hardie a priori et c'est la raison pour laquelle 
nous avons compar~ les r6sultats obtenus par cette 

voie avec ceux obtenus par une m6thode de 
mesure directe de la vitesse de corrosion, ~a savoir 
le dosage du fer pass~ en solution. 

Pour effectuer la correction de diffusion, nous 
utilisons la relation bien connue: 

., iL 
; = i - -  ( 9 )  

i L -- i 

dans laquelle i* repr~sente l'intensit6 correspondant 
au seul transfert de charge, i l'intensit6 relev6e sur 
la courbe globale et i L l'intensit~ limite de 
diffusion. 

L'examen de la Fig. 7 montre que l 'on parvient 
de cette faqon h faire apparaitre une partie lin~aire 
correspondant/t  la droite de Tafel que l 'on extra- 
pole au potentiel de corrosion pour obtenir/corr. 

D'autre part, l'dcart, pour un potentiel donn6 
entre la courbe corrig6e et le prolongement de la 
partie lin6aire de cette m6me courbe repr~sente 
l'intensit6 de courant anodique, correspondant h 
la R6acti6n 8 pour ce potentiel. On peut donc, de 
cette faqon, obtenir un domaine lindaire de la 
courbe anodique suffisamment d6velopp6 pour 
permettre la d6termination de la pente b a de la 
droite de Tafel anodique que l 'on n'a pu atteindre 
exp6rimentalement. 

Connaissant donc b aet  b e et la valeur du 
rapport 2xI/AE, il est possible de comparer les 
valeurs de ico~r obtenues par extrapolation des 
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Fig. 7. Principe de la d~termination de icorr h partit de la 
courbe potentiostatique cathodique trac6e ~t 2000 tr min-I 
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Tableau 4. Comparaison entre les valeurs des intensitds de corrosion obtenues par extrapolation 
de la droite de Tafel corrode et celles ddtermindes par mesure de la rdsistance de polarisation 

co ieorr be ba ieorr 
(tr min -~) (~A cm -~) (mV dec -1) (mV dec -1) (d'apr~s [6 ]) 

(/~A cm- 2) 

2000 600 180 260 567 +- 12 
2500 610 180 260 625 -+ 25 

droites de Tafel, corrig6es, au potentiel  de corro- 

sion, ~ celles obtenues par application de la 
Relation 6. Ces valeurs sont port6es sur le Tableau 
4. I1 ressort de ce tableau l 'accord satisfaisant entre 
les valeurs de ieorr obtenues par les deux m6thodes. 

Dans le Tableau 5 sont port6s les r6sultats du 
dosage colorim6trique du fer pass6 en solution 
pendant trois heures (temps minimum n6cessaire ~t 
une bonne sensibilit6 du dosage) la vitesse de 

rotat ion de l'61ectrode 6tant de 2000 tr rain -1. Ce 
m~me tableau regroupe les r4sultats obtenus aprbs 
correction de diffusion des courbes de polarisation 
trac6es g 2000 tr min -1 . Dans un but  comparatif ,  
l'61ectrode de travail a 6t6 laiss6e pendant  trois 
heures au potentiel  de corrosion avant d 'effectuer 
le trac6 des courbes de polarisation. Ceci explique 

la diff4rence notable entre la valeur de ieorr 
obtenue dans ces conditions et celle repr6sent6e 
dans le Tableau 4 pour la m6me vitesse mais pour 

un temps d 'abandon ~ Eeorr de 30 min seulement. 
On constate que l 'accord des r6sultats obtenus 

par les deux m6thodes est acceptable. La valeur de 
l ' intensit6 de corrosion, obtenue apr~s extrapo- 
lation de la droite de Tafel corrig6e est plus satis- 
faisante que celle relative ~t l ' intensit6 limite de 
diffusion. Ce r6sultat nous autorise ~ consid6rer 
que l 'emploi  de cette m6thode est convenable pour 
l 'est imation des intensit4s de corrosion. 

Enfin, les variations du potentiel  de corrosion 

Tableau 6. Variation du potentiel de 
corrosion en fonction de la vitesse de 
rotation de l'dlectrode 

co Ecol7  s 
(tr min -t) (mV contre ECS) 

0 - 632 
300 - 615 
600 - 6 1 0  

1000 - 607 
1500 - 605 
2000 - 6 0 0  
2500 - 600 

en fonction de la vitesse de rotat ion port6es sur le 
Tableau 6 se traduisent par le d6placement de ce 
dernier vers les valeurs plus positives quand la 
vitesse de rotat ion augmente de 0-15 00 tr  min -1 et 
sa stabilisation h partir de 2 0 0 0 t r m i n  -~, ce qui est 
en bon accord avec les scMmas de principe pro- 

pos6s sur la Fig. 6. 

5. Conclusions 

La raise en oeuvre d 'une 61ectrode ~ disque 
tournant  a permis l '6tude du ph6nom~ne de corro- 
sion d 'un acier ordinaire au carbone (N 80) dans 

une solution a6r4e et agit6e de chlorure de sodium 

3% en poids. 

Tableau 5. Comparaison des valeurs de Eeorr et ieorr ddtermindes par voie dlectrochimique 
(extrapolation de la droite de Tafel corrigde) et de celles obtenues par gravimktrie (dosage du fer 
passd en solution) co = 2000 tr min- 1 

La m(thode Ecorr icorr i L 
(mV/ECS) (~A cm- 2) (I~A cm- 2) 

Extrapolation de la --655 320 -+ 20 600 
droite de Tafel 
corrig4e 
Dosage du fer passe -- 660 275 +- 5 - 
en solution en 3 h 
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I1 ressort de cette 6rude que le contr61e de la 

corrosion varie avec la vitesse de rotation de 

l'~lectrode. Pour des vitesses n'exc6dant pas 

1500 tr ra in- l ,  la proportionnalit~ entre l 'intensit6 

de corrosion et la racine carrde de la vitesse de 
rotation de l'61ectrode caract6rise le contr61e diffu- 

sionnel strict de la r6action cathodique. Le con- 

trOle mixte d'activation-diffusion qui apparait aux 
vitesses sup~rieures ~ 1500 tr rain -1 , rend plus d~li- 

cate la d~termination de l 'intensit~ de corrosion. I1 

est cependant possible d 'y parvenir par ta raise en 

oeuvre d 'une correction de diffusion. Les vitesses 

de corrosion d6termin6es par extrapolation au 

potentiel de corrosion des droites de Tafel catho- 

diques corrig6es sont en bon accord avec celles 

obtenues par d'autres m6thodes, en particulier une 

m6thode de mesure directe (dosage du fer pass6 en 

solution), ce qui n'est pas toujours le cas, notam- 

ment en ce qui concerne le cuivre dans une solu- 
tion dilu6e d'acide sulfurique [16]. 
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