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[ CORROSION HUMIDE DES METAUX

Antoine LUCQUIAUD oral : 25/06/16
CP. Oxydoréduction : aspects thermodynamiques (diagrammes E-pH) et cinétiques (courbes i-E)

INTRODUCTION [1]

Définition, demi-équation de corrosion, convention de concentration pour parler de corrosion.

I | CORROSION HUMIDE UNIFORME

EXP [2] : Test Fe?* avec 3K*,[Fe(CNg]3~ en tube a essai = coloration bleu de Prusse.
Réaction : Q[FG(CN6]3_(aq)+3F62+(aq) = Fe3(Fe(CN6))2(S)

Définition corrosion humide, facteurs (milieux ioniques, micro-organismes).
Rq : dans la suite, les expériences se feront dans une solution de NaCl a 3% (~ eau de mer).

EXP [2] : Clou en fer dans un tube a essai contenant NaCl a 3% et quelques gouttes de
3K+, [Fe(CNg]*>. Ajout de quelques gouttes d'acide chlorhydrique a 4 mol/L. Formation d'un
précipité bleu de Prusse.

A. Etude thermodynamique
Potentiel standards des couples Fe?*/Fe et HoO/H,, échelle en potentiels.
Présentation des diagrammes E-pH sur transparents, superposition. Domaines d'immunité, de cor-
rosion, de passivation.

B. Etude cinétique
Courbe I-E : oxydation de Fe, réduction de I'eau. Courant de corrosion, potentiel de corrosion.
Interprétation de I'expérience suivante en terme d’'anode et de cathode locales.

EXP [2] : Clou en fer dans une boite de Pétri. On recouvre de solution
de NaCl a 3% contenant 3K*,[Fe(CNg]3~ et de la phénophtaléine.

La coloration rose signale la présence d'ions HO™, la coloration bleu
celle d'ions Fe?* comme montré dans la précédente expérience.
Attention : les clous actuels sont zingués, il faut donc préciser aux
techniciens d’en chercher des anciens, ou de décaper les clous neufs.

Il | CORROSION DIFFERENTIELLE
A. Corrosion galvanique [2]

EXP [2] : Clou en fer dans une boite de Pétri,
enroulement de cuivre (a gauche) ou de zinc (a
droite). On recouvre de la méme solution.

Explications par les courbes i-E. Pile de corrosion : jonction de 2 métaux (donc méme potentiel).
Corrosion de I'anode, réduction sur la cathode.

B. Détermination de la vitesse de corrosion : diagramme d’EVANS |[3]

EXP [3] : Montage a 3 électrodes : fer, ECS, zinc. Relevé de Eg. (voltmétre entre Fe et
ECS), Ez, (idem pour Zn), i en faisant varier la résistance du circuit (ampéremétre+résistance
variable entre Fe et Zn). Les électrodes plongent dans une solution de NaCl a 3% acidifiée a
["acide chlorhydrique 6-molaire jusqu'a pH=2.



Tracé de Ere = (i) et Ez, = g(i), intersection des droites : (icorr, Ecorr)
En pratique, on n'observe pas l'intersection (résistance des fils trop grande...) : on extrapole.

C. Aération différentielle : pile d’EVANS [2,3]
Expérience non réalisée faute de bouteille de N, (probablement réalisable sans, mais je n'ai pas

voulu essayer pour ne pas risquer de perdre du temps pour rien). Le traitement exhaustif est dans
le SARRAZIN [3].

Il | PROTECTION [4]
A. Revétement
Propriétés attendues du revétement. Comparaison oxyde protecteur / métal noble en cas de rayure.

B. Courant imposé (protection cathodique)
Présentation du montage (identique a I'expérience précédente avec un générateur). Principe.

C. Anode sacrificielle
Retour sur la corrosion galvanique Fe/Zn.
Présentation d'une plaque démonstrative (proposée par les techniciens) de I'utilisation d’une anode
sacrificielle de zinc sur un bateau, destinée a protéger les parties en fer (moteur), neuve et aprés
un an d'usage.

JURY : sympathique, reformule volontiers ses questions

— Retour sur le test du Fe?* : persuadé de I'avoir lu dans le Cachau, j'avais dit qu'il se
formait un complexe, alors que le produit précipite...

— Equation de réduction de I'eau en milieu basique ? Que se passe-t-il en milieu neutre ?
Discussion sur la pertinence d’écrire le couple HoO/H> plutét que H*/Ho.

— Pourquoi les courbes i-E de réduction de I'eau différent selon le métal 7 Comment calcule-
t-on le potentiel d'équilibre ?

Explication peu convaincante (j'étais peu convaincu en le disant) : Eeq = E° — 0.06pH
par contre, le courant ne prend des valeurs non-nulles que pour E < Eeq + mc, et ce
dernier terme dépend du métal.

— Aération différentielle : quel élément voit son nombre d'oxydation varier 7 Qu'en déduire ?
Si ce n'est pas H (premiere réponse), c'est O : le degré d’oxydation passe de 0 a -, il
est donc réduit.

— Valeurs de la République : “Un-e éléve est mal intégré-e, que faites-vous 7"

Aprés avoir cherché la cause, en discutant avec |'éléve éventuellement, je propose des
travaux en groupe, afin d'initier un contact avec les autres.

PREPARATION :
Manque de matériel (bouteille d'azote, acide nitrique fumant pour la passivation du fer sous le
choc) : jai dii changer mes manips, les techniciens semblaient vraiment embétés. lls ont été
trés efficaces pour les manips, I'un d'eux a méme pris l'initiative de me fournir la plaque me
servant de conclusion.
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