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P R É F A C E 

C'est u n fait géné ra l emen t connu depuis quelques années que l 'oxydation 
dans les eaux sa l ines aérées de mé taux tels que le fer et les d u r a l u m i n s e s t 
d 'ordre p u r e m e n t é lectrocl i imique. Cette notion condui t à l 'emploi d 'all iages 
homogènes ou de m é t a u x p u r s ; mais , comme nous le ver rons , le p rob l ème de 
la protect ion est p l u s compl iqué , il peu t se p rodu i r e des couples p r o v o q u a n t la 
corrosion du méta l et qui p rov i ennen t u n i q u e m e n t de la solution. Nous avons 
pensé qu ' i l était ind ispensable , si l 'on voulait mieux conna î t re l ' a t taque électro­
chimique des mé taux , d 'é tudier les couples qui la produisent . 

On se r e n d compte r a p i d e m e n t que la dépolar isa t ion p a r l 'oxygène des 
cathodes de ces pi les est le facteur p r inc ipa l qui règle l eu r débit. L ' i n t e r p r é ­
tation du p h é n o m è n e de l a dépolar isa t ion a été g r a n d e m e n t facilitée p a r la 
découverte de pet i tes quant i t és d 'eau oxygénée d a n s la l iqueur qui baigne la 
cathode. D ' a u t r e p a r t , nous avons eu l ' idée d 'é tudier la corrosion sous forte 
pression au se in d 'une l iqueur sa turée d 'oxygène sous forte press ion. D a n s ces 
conditions, nous avons p u m e t t r e ne t t ement e n évidence le p h é n o m è n e découver t 
p a r U. R. E v a n s p r o v o q u a n t l ' a t taque des m é t a u x p a r des différences de 
concentra t ion en oxygène dans la l iqueur . 

Nos expér iences nous on t mon t r é que le débit d 'une pi le peu t ê t re consi­
dé rab lement abaissé p a r la p résence de pell icules r ecouvran t les électrodes qu i 
agissent soit su r l a force é lectromotr ice de la pile, soit s u r sa rés is tance in té ­
r ieure ou encore s u r le processus de dépolar isa t ion. 

I l y a là u n c h a m p d' investigation t rès é tendu p o u r l 'étude de la pro tec t ion 
des mé taux . On peu t imag ine r des métaux , fers ou du ra lumins , con tenan t des 
impure tés , é l éments capables de po la r i se r les couples p rovoquan t l ' a t taque d u 
métal . Il suffit de chois i r les addi t ions qui n ' a l t è ren t p a s ou ce qui est mieux 
peuvent amé l io re r les p rop r i é t é s mécan iques de l 'al l iage. 

Les r e c h e r c h e s que nous avons faites s u r les mécan i smes de corros ion 
nous on t tout n a t u r e l l e m e n t condui t à l 'é tude des mé thodes qui peuven t serv i r 
à r e p é r e r la corrodabi l i té des m é t a u x et alliages. On c h e r c h e à accélérer le 
processus n a t u r e l de l ' a t taque , donc c o m m e nous venons de l ' expl iquer à 
augmen te r la vitesse de la réac t ion de dépolar isa t ion soit p a r l ' a t t aque sous 
press ion élevée d 'oxygène, soit p a r addit ion d ' eau oxygénée, soit enf in p a r 
immers ions et émers ions a l te rnées de l ' échant i l lon d a n s l a l iqueur . 

Nous avons consta té que les résu l ta t s n é 'sont nu l l emen t comparab le s . ICe 
que nous avons t rouvé s u r le m é c a n i s m e de dépolar isa t ion exp l ique d u res te 
très b ien les différences observées . I l f a u d r a donc n e p a s s ' a t t endre à t rouver 
une mé thode u n i q u e de corros ion accélérée p o u r r e m p l a c e r les essais de longue 
durée , en pa r t i cu l i e r l ' a t t aque à l 'eau de m e r . 

L o r s q u e l ' échant i l lon est cor rodé c o m m e n t doi t -on juger d u degré d 'a l téra­
tion ? L e cons t ruc t eu r év idemmen t d e m a n d e r a quel le s e r a la d iminu t ion des 
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qual i tés mécan iques . C'est ce que nous avons préconisé dans le cas des du ra lu ­
mins . L a sui te de nos r eche rches a justifié no t re mctl iodc. O u t r e la corrosion 
p a r p i q û r e s qui d iminue l 'a l longement , les d u r a l u m i n s sont sujets p a r a t taque 
anod ique à u n e corrosion i n t e rg r anu l a i r e qui fait baisser r a p i d e m e n t ses 
carac tér i s t iques mécan iques . 

L e p l a n adopté au cours de ce t ravai l a été le su ivan t : 

1° His tor ique . 
2° Su r la dépolar isa t ion des piles ga lvaniques et des piles E v a n s fonc­

t ionnan t dans les solut ions sa l ines aérées . 
3° Su r la polar i sa t ion p a r dépôt des piles ga lvan iques et des piles Evans . 
4° Mécanisme phys ico-ch imique de la corrosion du fer et des d u r a l u m i n s 

dans les solutions sal ines aérées . 
5° Méthodes de pro tec t ion d u fer et du d u r a l u m i n cont re l 'action des 

eaux aérées . 
6° Les essais mécan iques s u r mé t aux cor rodés et les différents modes 

d 'a t taque . 
7« Su r les essais accélérés de corrosion d u fer et des d u r a l u m i n s dans les 

solutions sa l ines aérées . 

Nous p r ions M. G. CHAUDRON , p rofesseur à la Facu l t é des Sciences de 
Lille, d i rec teur de l ' Ins t i tut de Chimie Appl iquée de Lille, de recevoir nos p lus 
s incères r emerc i emen t s et l ' express ion de no t re p lus vive g ra t i tude p o u r nous 
avoir dirigé et conseillé a u cours de ces r eche rches . 

Nous tenons à r emerc i e r M. H . LE CHATELIER , m e m b r e de r i n s l i l u t , qui 
nous a fait le t rès g r a n d h o n n e u r de p r é s e n t e r à l 'Académie des Sciences 
p lus ieurs conclusions de ce t rava i l . 

Nous e x p r i m e r o n s no t re profonde gra t i tude à M. J. de BERNE-LAGARDE, 
consul généra l de F r a n c e , et M. R. WARNIER , p rofesseur à la Facu l t é des Let t res 
de Zagreb, dont les r e c o m m a n d a t i o n s nous on t valu u n e bourse d u Minis tère de 
r i n s t r u c l i o n Pub l ique (Service des Œ u v r e s F rança i se s à l ' E t r a n g e r ) . 

Nous avons p u m e n e r à b ien ces longues r eche rches g râce à l 'aide ma té ­
r ie l le que la Direct ion des Services Techn iques de l 'Aéronau t ique a b ien voulu 
nous accorder . Nous e x p r i m o n s toute no t re r econna i s sance à M. CAQUOT, 
d i rec t eu r généra l des Services Techn iques de l 'Aéronaut ique , à M. l ' Inspec teur 
généra l SEGUIN , d i rec teur du Service des Recherches , et à M. l ' Inspec teur 
généra l GRARD , p rés iden t de la Commiss ion d 'étude de la corros ion. 

Nous p r i o n s M. A. CIIATELET , r ec t eu r de l 'Académie de Lille, et 
M. A. MAIGE , doyen de la Facu l t é des Sciences de Lille, d 'accepter nos r e m e r ­
c iements s incères p o u r l 'hospi ta l i té qu ' i ls ont bien voulu nous accorder dans les 
labora to i res de l ' Inst i tut de Chimie de Lil le . 

Nous tenons encore à e x p r i m e r no t re g ra t i tude à nos anciens professeurs 
p o u r le vif in térê t qu ' i ls on t toujours témoigné p o u r ces t ravaux , en pa r t i cu l i e r 
M. F . HANAMAN , p rofesseur de ch imie app l iquée à la Facu l t é des Sciences 
de Zagreb . 



C H A P I T R E PREMIER 

HISTORIQUE 

Nous n e pouvons donne r ici u n exposé i i istorique comple t des p h é n o ­
mènes de corros ion en mil ieu humide , nous nous bo rnons à ind iquer les p r i n -
cipaiix t r a v a u x qui on t condui t aux concept ions actuelles su r les phénomènes de 
corrosion du fer et des d u r a l u m i n s . Nous nous efforcerons dans le cours d u texte 
de citer tous les a u t e u r s qui on t poursuivi des r echerches analogues aux nô t res . 

ANCIENNES THÉORIES CHIMIQUES s u r la FORMATION de la ROUILLE 

Ce p h é n o m è n e a été considéré p e n d a n t longtemps comme u n e réac t ion 
d 'oxydation d i rec te . C r u m BROWN (1) , CALVERÏ (2) , FRIEND (3) , pensa ien t 
que l 'acide ca rbon ique était ind ispensable p o u r la format ion de l a roui l le qui se 
faisait su ivan t les réac t ions : 

2 F e -f- 02 - f 2 H2 O -f 4 C02 = 2 (CO^ H)^ Fe 
et 

(HC03)2 Fe -f 02 = Fe2 + W O + 2 COK 

L a protect ion du fer p a r les alcalis et la c h a u x f ixant le gaz ca rbon ique sembla i t 
bien conf i rmer cette hypo thèse . 

Après les t r a v a u x de DUNSTAN, JOWETT et GOULDING (4) , cette théor ie 
fut abandonnée ; on avait constaté que l 'oxygène e t l 'eau suffisaient p o u r l ' a t taque 
d u fer. TRAUBE ( 5 ) avai t t rouvé que de pet i tes quant i tés d 'eau oxygénée se 
formaient au cours de l 'oxydat ion h u m i d e du zinc, p lomb, ainsi que d 'au t res 
métaux . DUNSTAN et ses col labora teurs , quoique n ' a y a n t p u me t t r e e n évidence 
la présence de l 'eau oxygénée su r le fer rouillé, admet ta ien t qu ' i l s 'en formai t 
m o m e n t a n é m e n t p e n d a n t le p rocessus de cor ros ion; ils supposa ien t que la 
rouil le d u fer se p rodu i sa i t en deux stades, le p r e m i e r d o n n a n t l ieu à la forma­
tion d 'eau oxygénée et d 'oxyde fe r reux : 

Fe + № O -h 02 = F e O -f H2 O^. 

D a n s le second s tade, l ' eau oxygénée est ut i l isée p o u r l 'oxydat ion d i rec te 
d u fer, le sel f e r reux d o n n a n t p a r oxyda t ion à l 'a i r de la rouil le , ma i s MOODY (6^ 
avait fait r e m a r q u e r que l 'eau oxygénée p u r e n ' a t t aqua i t pas du tout le fer. On 
n e peu t donc pas envisager comme sat isfaisantes les réac t ions ch imiques p r é ­
cédentes . 



- 4 — 

S u r u n e THÉORIE COLLOÏDALE d e la FORMATION d e la ROUILLE 

O n a souven t a t t r ibué aux préc ip i tés col loïdaux des p ropr i é t é s par t icul ières 
p rovoquan t la corros ion des mé taux . FRIEND (7) cons idère que le dépôt initial 
de roui l le colloïdale est le facteur essentiel de la corros ion d u fer. 

D ' a u t r e par t , on observe les m ê m e s effets avec les préci jn tés cr is ta l l ins 
déposés s u r le fer, la lépidocrocite ou la gocthite (Fe^O', H-'O) ( 8 ) . 

La THÉORIE ÉLECTROCHIMIQUE 

BECQUEREL (13) est le p r e m i e r à avoir formulé la théor ie de la corrosion 
p a r les couples locaux se fo rman t à la surface des mé t aux i m p u r s . A la m ê m e 
époque, THÉN.ARD, D . W Y , MALLET (9, 10, 11) avaient pressent i l 'analogie en t re 
les p h é n o m è n e s des piles voltaïques et l o x y d a t i o n des mé taux en mil ieu h u m i d e ; 
de la RIVE (12) démont ra i t que la dissolut ion du zinc dans les acides était 
p rovoquée p a r les i m p u r e t é s c r éan t de n o m b r e u x é léments de piles à la surface 
d u méta l . D a n s le cas de l ' a t taque du fer, la théorie de l 'é lément local a é té 
développée p a r W H I T N E Y et CUSHMAN ( M , 15) . 

L a théor ie é lect rochimit iue telle ciûelle a été formulée p a r ces au teurs 
a r e n d u les p lus g r a n d s services a u x méta l lurgis tes , ma i s ceux-ci c ro ient t rop 
souvent que cette théor ie se bo rne a u p r i n c i p e de la pile locale, en réalité,, tous 
les p rogrès de l 'é lect rochimie peuven t ê tre util isés d a n s les p rob lèmes de co r ro ­
s ion ; en pa r t i cu l i e r les p h é n o m è n e s de surjjotenliel d 'hydrogène ou s u p p l é m e n t 
de potent ie l nécessa i re p o u r obtefllr 1e dégagement de l ' hydrogène gazeux 
s u r les ca thodes o n t u n e i m p o r t a n c e capi ta le dans les r eche rches que nous 
avons e n t r e p r i s e s . 

S u r l e s u r p o t e n t i e l d 'hYdrogène . 

C h a q u e fois q u ' u n e anode émet u n ion méta l l ique bivalent p a r exemple , 
deux ions hyd rogène se t rouven t déchargés s u r l a ca thode . E n solut ion voisine 
de la neut ra l i té , avec u n mé ta l tel que le fer o u u n all iage comme le d u r a l u m i n , 
l ' hydrogène a tomique res te adsorbé, la cor ros ion de l ' anode s 'ar rê te , c a r dans 
ces condi t ions le potent ie l de la ca thode chargé d 'hydrogène est t rès voisin de 
celui de l ' anode (16) . Ce fait que l ' hyd rogène est adsorbé à la ca thode a été 
déjà observé (17) a u cours de l 'électrolyse des solut ions sal ines , les a tomes 
d 'hydrogène n e peuven t se dégager sous forme de bulles gazeuses d 'hydrogène 
molécula i re que si l 'on emploie u n potent ie l s u p é r i e u r au potent ie l d 'équi l ibre 
n o r m a l de l 'é lectrode. Ce surpoten t ie l d é p e n d de la n a t u r e et de l 'état de 
surface d u méta l ainsi que de la solut ion. MEUNIER (18) , pu i s p lus r é c e m m e n t 
P . SEDERHOLM et C. BENEDICKS on t m o n t r é l ' inf luence du r a y o n de cou rbu re 
su r le s u r potent ie l (19) . 
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H + + e = H 

+ H 

+ e 

dont cer ta ines s 'effectueraient t rès l en tement (21) . 

La d é p o l a r i s a t i o n d e s p i l e s p a r l 'oxYgène . 

C'est BECQUEREL (25) qui a p a r l é le p r e m i e r de la dépolar isa t ion p a r 
l 'oxygène; la p i le F é r y est u n e appl ica t ion de ce p r i n c i p e (22) . O n n ' a j a m a i s 
précisé le processus c h i m i q u e de cette réact ion à la cathode. 

T h é o r i e d e la c o r r o s i o n d e s m é t a u x d e M. U. R. E v a n s . 

E n p a r t a n t de la théor ie des couples galvaniques , on a r r iva i t à la 
conclusion q u ' u n méta l p u r et homogène n e devait pas s 'a t taquer , pu isqu ' i l n ' y 
avait p a s de couples à s a surface . LAMBERT (23) avait p r é p a r é des m é t a u x t rès 
pu r s (Zn et F e ) qui rés is ta ient à l 'action des acides conformément à cette 
théorie. Mais o n cons ta ta bientôt qu ' i ls s 'oxydaient aussi b ien que des m é t a u x 
hétérogènes. M. U. R. EVANS (24) a formulé u n e théorie qui t ient compte de ce 
nouveau facteur . I l a m o n t r é que des forces é lectromotr ices s 'établissent en t r e 
deux électrodes const i tuées p a r le m ê m e méta l si l ' une d 'en t re elles est aérée 
(dépolar isal ion d i s symét r ique ) . L ' é l ec t rode aérée fonct ionne c o m m e cathode, 
l 'autre comme anode. E n r é s u m é : la répar t i t ion non un i forme de l 'oxygène 
dissous dans u n e solution esl u n facteur de corrosion i n d é p e n d a n t de la n a t u r e 
du méta l . Cette théor ie expl ique de n o m b r e u x p h é n o m è n e s de corrosion, en 
par t icul ier l ' a t t aque développée aux endroi ts peu ou pas aérés, c o m m e l ' a t taque 
p a r les gouttes, l a corros ion au-dessous de la l igne d'eau, l ' a t taque p a r po in t s 
dans les cavités ou porosi tés du métal , l ' a t taque sous les dépôts d 'oxydes, e tc . 

B i b l i o g r a p h i e 

( 1 ) C r u m BROWN, / . Iron Institute ( 1 8 8 8 ) , ii, 1 2 9 . 

( 2 ) F . C. CALVERT, Chem. News, 2 3 , 9 8 ( 1 8 7 1 ) . 

( 3 ) J . A . N . FRIEND, / . Iron Institute ( 1 9 0 8 ) , 7 7 , ii, 5 . 

( 4 ) W . K . DUNSTAN, JOWETT, GOULDING, Trans. Chem. Soc. ( 1 9 0 5 ) , 

8 7 , 1 . 5 4 8 . 

D'au t r e pa r t , le r e t a r d au dégagement d 'hydrogène a été expl iqué p a r la 
lenteur de la réac t ion : 

H + H = H2. 

Cette réac t ion se t rouvera i t d ' au t an t mieux catalysée p a r les mé taux que l eu r 
surpotenl iel est moins élevé (20) . VOLMER et ERDEV-GRUZ admet ten t les r éac ­
tions su ivantes p o u r la recombina i son de l 'H atomique en H molécula i re : 



— 6 — 

(5) M . TRAUBE, Ber. (1882) , 15, 2 .441. 

(6) G . T . MOODY, Trans. Chem. Soc. (1906) , 89, 729. 

(7) J . A. N . F R I E N D , Trans. Chem. Soc. (1921) , 119, 932. 

(8) A . GIRARD et G . CIIAUDRON, Bull. Soc. Chiin. (1931) , n" 11, seance 

d u 17-4 (1 .931) . 

(9) T H É N A R D , Ann. Chim. Pbys. (1830) , 2, 43, 425. 

(10) H. DAVY, Phil. Trans. (1824) , 151, 842 et (1825) ,328. 

(11) R. MALLET, Brit. Assoc. Rep. (1838) , 7, 253 (8« mee t ing ) . 

(12) De l a R I V E , Ann. Chim. Phys. (1819) , 11, 40. 

(13) A . C . BECQUEREL, Mém. Acad. Sci. 35, p . 1 (12) , (1866) . 

(14) W . R . W H I T N E Y , / . Amer. Chem. Soc. (1903) , 25, 394. 

(15) A . S . CUSHMAN, U. S. Dept. Agr. (Office of Pub l i c Roads ) , Bul l . 30 
(1907) . 

(16) U . R. E V . \ N S , BANNISTER et BRITTON, Proc. R. Soc, A . vol. 131 

(1931) . 

(17) CASPARI, Zt. Phi/s. Chem. (1889) , t. 30, 89. 

(18) MEUNIER, / . Chim. Phys. (1925) , 22, 595. 

(19) P . SEDERHOLM et C . BENEDICKS, Zt. Elektroch. (1932) , 38, 77. 

(20) K. BONNHOEFER, Zt. Phys. Chem. (1924) , 113, 199. 

(21) ERDEY-CRUZ et VOLMER, Zt. Phys. Chem. (1930) , 150, 203. 

(22) FÉRY, Ann. Posies, Télégr., Télcph. (1919) , p . 654. 

(23) J . LAMBERT, / . Chem. Soc. (1912) , 101, 2.070. 

(24) U . R. EVANS, Trans. Farad. Soc. (1922) , 18, 1. 
(1923) , 19, 201. 
(1924) , 19, 789. 

/. Inst. Met. (1923) , 30, 239. 
(1925) , 3 3 , 27. 

(25) BECQUEREL, Ann. Chim. Phys., 2« sèrie, t. XVI (1829) , p . 5. 



C H A P I T R E II 

Sur la D É P O L A R I S A T I O N des PILES G A L V A N I Q U E S 

et des PILES E V A N S 

F O N C T I O N N A N T dans les S O L U T I O N S SALINES AÉRÉES 

D a n s l 'exposé p récéden t nous avons cité les t r avaux m o n t r a n t que 
l 'oxydation é lect rocl i imique des mé taux dans les solutions sa l ines était due à 
deux sor tes de couples : 

1" Des couples ga lvaniques (ou bimétal l iques) p rovenan t des hétérogénéi tés 
phys iques et ch imiques du méta l . 

2° Des couples créés p a r les différences de concent ra t ion e n oxygène de 
la solution (ou couples E v a n s ) . 

Ce sera i t se faire u n e idée inexacte que de pense r qu' i l n ' y a p a s d ' au t res 
causes c r éan t des forces é lectromotr ices de corrosion, mais nous pensons que 
les deux sor tes de piles que nous venons de m e n t i o n n e r sont de beaucoup celles 
que l 'on r e n c o n t r e le p lus souvent et qui jouent le rôle le p lus i m p o r t a n t . 

ÉTUDE d e s PILES GALVANIQUES (OU BIMÉTALLIQUES) 

On a c h e r c h é à réa l i se r des couples recons t i tuan t en p lus g r a n d les piles 
microscopiques q u e l 'on t rouve à l a surface des m é t a u x se c o r r o d a n t ( 1 , 2 ) 
dont l 'é tude est si difficile, voire m ê m e impossible . 

Nous avons choisi le couple zinc-cuivre, pu is f e r -charbon dont l 'é tude 
pouvai t ê t re ut i le p o u r 1.a corrosion des fontes, le couple a lumin ium-cu iv re que 
l'on r e n c o n t r e d a n s les d u r a l u m i n s . Ces couples à la surface des m é t a u x sont 
cour t -c i rcui tés su r des rés is tances infimes o u p r e s q u e nul les , nous nous sommes 
placés dans les m ê m e s condit ions en faisant débi ter nos g r a n d s é léments de p i le 
su r des rés is tances faibles, de 1 à 4 o h m s . 

I n f l u e n c e d u r a p p o r t d e s s u r f a c e s d e s é l e c t r o d e s s u r l e d é b i t 

Nous avons é tudié les var ia t ions d u débit d 'une pi le z inc-cuivre en 
fonction d u r a p p o r t des surfaces des électrodes. On employa i t u n e ca thode 
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Fig. 1. — Eleelrodes des piles galvaniques et préparation de la surface anodique 

avec u n m i l l i a m p è r e m è t r e de 0,93 o h m de rés is tance, la lec ture se faisant à 
0,2 m. a. p r è s ; p o u r les mesures des couran t s in t é r i eu r s à 1 mi l l i amp . on se 
servai t d 'un m i l l i a m p è r e m è t r e en reg i s t r eu r à pivots de 3.654 o h m s de résis tance, 
la l ec ture se faisant à 0,02 m . a. p r è s . 

L e t ab l eau I g roupe les chiffres i n d i q u a n t les var ia t ions du débit en 
fonction d u r a p p o r t des surfaces des électrodes. Nous voyons su r ce tableau 
que si nous d iminuons l a surface de l 'anode dans le r a p p o r t de 1 à 300 le débit 
de la p i le décroî t s eu l emen t de 75 »o. On a donc in té rê t p o u r ob ten i r u n 
mei l l eur r e n d e m e n t de l 'anode à avoir le r a p p o r t des surfaces ca thode su r 
anode t rès g rand , o n n e peu t toutefois descendre au-dessous d 'une cer ta ine 
section de l 'anode, c a r il est nécessa i re de la conna î t r e exac tement ( i ) . 

Il est i m p o r t a n t de cons ta ter que le débit d 'une pi le ayan t u n r a p p o r t 
d ' envi ron 200 n e d é p e n d p lus sens ib lement des pet i tes var ia t ions dans l 'agita­
tion de la solution aérée, c 'es t -à-dire qu 'el le se dépolar ise facilement, g râce à 
une g r a n d e surface ca thodique . 

(1) On prépare une anode de surface constante en polissant la section du fd (F) .servant d'anode sur du 
papier émeri (E) ООО au moyen d'un serre-fil (S) de gros diamètre (voir lig. ]). 

d 'envi ron 15 cm^ de surface (v. la fig. 1 b), l ' anode é tan t const i tuée p a r u n 
fil de z inc de 3 m m . de d iamèt re , o n en faisait va r i e r la sur face active en 
a p p l i q u a n t u n endu i t isolant (v. fig. 1 a). Comme electrolyte, on a utilisé une 
solution de ch lo ru re de sod ium très p u r . L ' aé ra t ion de la pi le était réal isée p a r 
agitat ion r a p i d e d u l iquide à l 'air, donc on avai t env i ron 0,2 kg. d 'oxygène. Les 
électrodes doivent avoir des surfaces p rop re s , dépolies au ])apier émer i ООО et 
dégraissées à l 'alcool ф.\ 95» ; o n les fixe avec de la picéine dans les tubu lu res 
d u c h a p e a u rodé С d ' un a p p a r e i l en ve r re (v. fig. 2 ) . On zuesurait le débit 



— 9 — 

TABLEAU 1 

Variation du débit d'une pile galvanique en fonction de la surface de l'anode 
pour une surface cathodique constante 

Press ion : 1 a lni . a i r . 
Tempéra tu r e : 18-20"C. 

Résis tance totale extér ieure : 1 o h m . 
Pi le : Z inc , Cuivre . 
Electrolyte : NaCI n/2. 
Aérat ion : p a r agitat ion rap ide . 

Surface de la ca thode 15 cm* 

Surface de ranode 
en cm« 

Débit de la pile 
en milliampère 

Débit en milliampère 
par mm* de ranode 

Rapport des surfaces 
des électrodes 

Surface cathodique 
Surface anodique 

3,0 21 0,07 5 

1,5 17,5 0,12 10 

0,5 12,5 0,25 30 

0.2 10 0,50 75 

0,12 9 0,75 125 

0,08 7,5 0,94 188 

0,01 5,5 5,50 1500 

Enfin, fait très i m p o r t a n t p o u r la corrosion des métaux , u n e pet i te anode 
peut p rovoque r u n e corros ion profonde t rès impor t an te , si elle fonct ionne en 
liaison avec u n e g r a n d e surface ca thodique bien aérée (v. c h a p . IV, p . 33) . 

VARIATION d u DÉBIT e n FONCTION de l a PRESSION d'OXYGÈNE 

AU-DESSUS de la SOLUTION 

Comme nous l 'avons vu p récédemment , la dépolar i sa t ion p a r l'oxj^gène 
est r e l a t i vemen t difficile, ce processus exige des surfaces ca thodiques t rès 
g randes , o n peu t p e n s e r que l 'on augmente le débit e n o p é r a n t sous forte 
concen t ra t ion en oxygène . 

On a effectué ces essais avec u n peti t dispositif en ve r r e c o m p o r t a n t u n 
tube à essai f e rmé p a r u n c h a p e a u rodé avec deux tubu lu res t^, P (fig. 2) d a n s 
lesquelles o n fixe les é lectrodes a u m o y e n de picé ine . Ce dispositif est re l ié p a r 
u n raccord s imple en caoutchouc à u n robine t (R) à trois voies qui c o m m u n i q u e 
d ' une p a r t avec u n e p o m p e à vide et d ' au t re p a r t avec u n m a n o m è t r e 
(V. fig. 3 ) . 
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Fig. 2. —Di.sposilif pour l"étude 

du fonctionnement des piles galvaniques 
dans les solutions 

Fig. 3. — Schéma des ajiijareils employés pour la mesure 
du débit de piles galvaniques 

en fonction de la teneur en oxygène 

On t race les courbes de p ress ion d'O^-débit (v. la fig. 4), le g r a p h i q u e 
ind ique un m a x i m u m à 1 kg. d'O- dans le cas de la pile Zn-Cu, Xa CI. 

Nous voulions savoir si l 'on obt ient les mêmes m a x i m a en faisant les 
mesures sous p lus forte press ion d 'O^ Nous avons p lacé à cet effet l a jp i le dans 
u n e bombe Mahler , ses deux électrodes é tant soudées à celles du c h a p e a u de la 
bombe (fig. 6 ) . On déplace la bombe à la m a i n de m a n i è r e à agiter l 'élec-
t rolyte . Nous avons consta té que le m a x i m u m d 'une pile type (Zn-Cu, N a CI) 
ne var ie pas de 1 à 35 kg. d'O^. Mais à cette de rn i è r e pression, il n 'es t p lus 
nécessa i re d 'agiter p o u r m a i n t e n i r le débit m a x i m u m , p a r con t re si l 'on néglige 
celte p récau t ion à 1 kg. d'O^, il d i m i n u e r a p i d e m e n t p o u r se f ixer à u n e va l eu r 
assez basse de que lques mi l l i ampères . Cela p rouve que la diffusion de l 'oxygène 
est bien p l u s r a p i d e sous 30 kg. q u ' à 1 kg. de press ion . 

Si nous changeons le r a p p o r t des surfaces des électrodes, p a r e x e m p l e en 

On in t rodu i t dans le tube à essai 25 ccm. d 'une solution sa l ine de man iè re 
à i m m e r g e r complè t emen t les é lectrodes. On dcgaze ensui te le l iquide en 
établ issant u n vide de 10-12 m m . ( tension "de la v a p e u r d ' eau) , pu is o n fait 
a r r ive r de l 'oxygène p a r le robine t R que l 'on f e rme dès que l 'on at teint la 
press ion voulue d 'oxygène et o n s a t u r e r a p i d e m e n t la solution en agi tant le 
tube à essai . 
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Fig. 4. — Débit des piles galvaniques en fonction 
de la teneur en oxygène 

dans les solutions de NaCl et de NH'Cl n/2 

D é p o l a r i s a t i o n p a r a g i t a t i o n d e l a s o l u t i o n . 

Le rég ime d 'une pi le est lié à l a concent ra t ion e n dépola r i san t . P o u r 
ma in t en i r u n débit constant , il est donc nécessaire de renouve le r l 'oxygène, o n y 
ar r ive : a) p a r diffusion s i m p l e ; b) p a r des couran t s de convection, et c) p a r 
agitation. 

C'est, b ien e n t e n d u ( i ) , p a r agitation que la diffusion de l 'oxygène p e u t 
se faire le p lus r a p i d e m e n t . Cer ta ins au teurs ont pensé que, seule, el le pouvai t 
déjà p r o d u i r e u n effet de dépolar isa t ion p u r e m e n t phys ique . Nous avons voulu 
nous r e n d r e c o m p t e de ce fait, ma i s nous n ' avons pas p u le vérif ier ( 3 ) . N o u s 
avons c h e r c h é à s é p a r e r les effets dûs d 'une p a r t à l 'oxygène et d ' au t re p a r t 
à l 'act ion d u mouvemen t . A cette fin, nous avons p lacé u n e pi le type Zn-Cu 

(1) La dilTusion sous l'action de la pression exercée par l'oxygène sur la solution est très lente. Suivant 
K H O G H (4), 0,34 ccm d'O' dilTusent à travers une lamelle de liquide de 0,001 mm. d'épaisseur par minute, si la 
différence de pression est de 1 kg. entre les deux faces de cette lamelle de liquide (à O'C et à 760 mm. de pression). 

M . A D E N E V et ses élèves (5,0) ont trouvé que la diffusion de l'O' était facilitée par les courants de convec­
tion. Une nappe de liquide s'évapore à la ligne d'eau, ce qui entraîne une augmentation de la densité à cet endroit, 
elle tend à diffuser vers les couches de densité plus faible, tout en y entraînant de l'oxygène. Le liquide moins 
aéré, mais plus léger remonte à la surface et le cycle recommence. 

employant u n e anode p lus g rande , les courants sont, bien entendu^ plus forts à 
pression élevée qu ' à 1 kg. d'O^, ainsi une anode de 3 cm^ d o n n e à 

1 kg. d'O-' 20 m.a . 

15 » » 50 » 

25 » » 60 » 

Le m a x i m u m de débit dépend donc du r a p p o r t des surfaces des électrodes 
du couple et de la press ion d 'oxygène. 
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MISE a u POINT d'une PILE EVANS 

On n 'ava i t j ama i s encore fait u n e étude quant i ta t ive de ces couples p a r c e 
qu 'on n e savai t p a s ob ten i r des électrodes fonct ionnant un iquemen t comme 
ca thode ou c o m m e anode. E n effet, si on opè re sans p récau t ion , il se forme des 
couples paras i tes s u r les électrodes, en pa r t i cu l i e r la ca thode roui l le . 

Ce sont des observa t ions faites lors de nos é tudes qual i ta t ives s u r le 
p h é n o m è n e E v a n s sous press ion élevée d'O^ qui nous ont suggéré les p r é c a u ­
tions à p r e n d r e . D a n s u n e expér ience de corrosion d 'une i) laquette de fer p lacée 
dans u n tube à essai, dans une solut ion de c h l o r u r e d ' a m m o n i u m (v. fig. 15 c) , 
nous avons observé des c o m p a r t i m e n t s ca thodiques et anodi([ues e x t r ê m e m e n t 
nets . Cette s épa ra t i on est p rovoquée p a r la légèreté relal i \ 'e de la solution 
ammon iaca l e qui se forme à la ca thode . Nous avons donc pensé qu' i l fallait 
tout d ' abord s'efforcer de s é p a r e r aussi ne t t emen t (jue possible les deux 
électrodes ( 7 ) . D ' a u t r e pa r t , la net te té du p h é n o m è n e sous press ion élevée d'O^ 
mon t r e qu ' i l est nécessa i re d ' amorce r r a p i d e m e n t la pi le. 

Nous avons réa l i sé u n dispositif de ])ile E v a n s qui fonct ionne par fa i te ­
m e n t en p r e n a n t cer ta ines p récau t ions ( i ) . On s é p a r e les deux c o m p a r t i m e n t s 
au moyen d ' un d i a p h r a g m e en t e r r e poreuse ser t i dans u n a n n e a u de caoutchouc 
(v. fig. 5, D ) . On opè re avec u n e ca thode en fer sous forme de d i sque de 
18 m m . de d iamèt re , pe rcée d 'un t rou de 4-5 m m . de d i amè t re . L 'oxygène a r r ive 
à l a face s u p é r i e u r e de ce d isque qui fonct ionne a lors c o m m e ca thode ou 
électrode à oxygène ; p o u r e m p ê c h e r la format ion de couples paras i tes , sa lace 

(1) La cathode rouille parfois si l'arrivée de l'air n'est pas bien réglée par formation de couples secon­
daires. Il faut prendre soin que les bulles d'air ne se dégagent pas sur un endroit j)articulier de la cathode. A cet 
effet, nous avons disposé une poche latérale (fig. 5, r) au tube à essai dans laquelle se dégagent les bulles d'air par 
le tube T. On réalise ainsi une aération uniforme de la cathode. 

Le poli du fer a une influence marquée au début du fonctionnement de la pile Evans, Une cathode bien 
polie ne rouille pas aussi facilement qu'une cathode grossièrement dé|)olie au papier émeri 0. Avec tieux électrodes 
polies au papier potée le régime de la pile s'établit beaucoup plus lentement (retard de plusieurs heures) qu'avec 
des électrodes dépolies au papier émeri ООО. 

(Na Cl) dans u n e bombe que nous charg ions à 25 kg. d 'O-. Le débit se fixait à 
20-21 m. a. s ans et avec agitat ion. Ensu i t e on d iminua i t la press ion d'O^ jusqu 'à 
une a t m o s p h è r e et faisait u n vide de 10-12 m m . de tension de v a p e u r d 'eau 
dans l ' appare i l . D a n s ces condit ions, le débit d iminna i l et ne r emon ta i t JJIUS 
m ê m e si on agitait la bombe, u n pa l i e r de 1,5-2 m. a. s 'établissait qui ne chan­
geait p lu s . Nous voyons q u ' u n e légère dépolar i sa t ion se ma in t i en t malgré 
l 'absence d 'oxygène, il y a donc u n cou ran t r é s idue l ; d ' au t re p a r t le mouvement 
r a p i d e d u l iquide ne p rovoque pas de dépolar i sa l ion niécanicjue. 

REMARQUE . — On conslale qu ' en cm])loyant ime ca thode ayan t u n sur])o-
tentiel négl igeable (p la t ine noirci ) le couran t rés iduel devient considérable , des 
bulles d 'hydrogène sont visibles su r la cathode, l 'agitation sans oxygène n 'a 
a u c u n effet appréc iab le . 
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infér ieure est isolée de la solut ion p a r u n endui t . L ' anode est œ n s t i t u é e p a r u n e 
p laque t t e de fer de 1 0 x 2 0 m m . de surface, p lacée à 20 m m . de d is tance de la 
ca thode . Les fils a m e n a n t le couran t de 
la pile au mi l l i ampèremèt re sont soudés 
aux é lectrodes et les soudure s soigneu­
s e m e n t isolées de la solution. 

Les électrodes sont dépolies au 
pap ie r émer i ООО, bien nettoj 'ées avec u n 
chiffon imb ibé d'alcool et essuyées ensui te 
à sec. 

L ' a p p a r e i l en ve r r e employé pour 
les essais à la press ion a tmosphé r ique 
est r ep rodu i t su r la figure 5. La ca thode 
est disposée hor izon ta lement grâce à u n e 
ouver tu re r p révue à mi -hau t eu r du 
tube . L 'anode est montée ver t ica lement 
d a n s u n c h a p e a u rodé С qui se t rouve à 
la par t ie infér ieure . Ces électrodes sont 
fixées au verre avec de la picéine. Un 
s iphon S soudé la té ra lement au tube 
permet la mesu re des potent ie ls de d i s so­
lut ion des électrodes pa r compara i son 
avec une électrode au calomel . On aspi re 
l 'air pa r u n e t r o m p e à eau b r a n c h é e sur 
le dépar t latéral de l 'apparei l , l 'air se 
dégage par u n tube effilé et incurvé T d a n s 
le renf lement r oîi on in t rodu i t la ca thode . Fig. 5. — Dispositif pour Tétude de piles Evans 

A m o r ç a g e d e la p i l e E v a n s . 

O n dispose de t rois procédés p o u r a m o r c e r u n e pi le E v a n s : 

1" P a r barbotage d 'a i r à la ca thode (dans les essais à p ress ion a t m o s p h é ­
r i q u e ) . 

2° P a r addi t ion d 'eau oxygénée à la ca thode. 

3" Sous press ion élevée d 'oxygène. 

1° Dès que l 'oxygène se dégage su r la cathode, la pi le i nd ique imméd ia ­
tement , en circui t ouver t , u n e différence de potent ie l de 0,15-0,20 vol t ; au bout 
de 10 à 12 h e u r e s de fonct ionnement , elle a t te int géné ra l emen t 0,3-0,36 volt, 
parfois 0,4 volt. Le débit ini t ial qui était de 0,10-0,20 m. a. croî t éga lement et 
se fi.xe vers 0,35 à 0,40 m. a. a u bout de 5-6 h e u r e s (fer a r m c o et N a Cl ) . 

On peu t cons t i tuer cette pile p lus r a p i d e m e n t en p r e n a n t une anode aj-anl 
dé jà fonct ionné p e n d a n t p lus i eu r s h e u r e s . E n effet, u n e anode f ra îche n e débite 
pas toujours bien, ce n 'es t q u ' a p r è s p lus ieurs heu re s de fonc t ionnement de la 
pile qu 'e l le devient p lus active, on dit qu 'el le est « formée ». On peu t a t t r i bue r 
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I n f l u e n c e d u r a p p o r t d e s s u r f a c e s d e s é l e c t r o d e s s u r l e d é b i t 
d e la p i l e E v a n s . 

L e débit des pi les E v a n s est fonction du r a p p o r t des surfaces de leurs 
é lectrodes. 

Si l a surface ca thode augmente , le débit croî t aussi dans u n e ce r ta ine 
m e s u r e (v. tab leau 2 A) , toutefois les forces e lec t romotr ices é tant beaucoup 
p lus faibles que dans le cas des piles ga lvaniques , l 'émission anod ique est aussi 
moins r ap ide , des ca thodes de p lus peti tes d imens ions suffiront pour la dépola­
r isat ion . 

Si la surface anoditjue d iminue , le débit décroît , mais le débit calculé 
[•ar uni té de surface augmen te c o m m e dans le cas des p i l es ga lvan iques 
(v. tal)leau 2 B ) . 

P o u r l 'essai type nous avons choisi des électrodes dont les d imens ions 
(v. p . 6) sont adap tées à celles de l ' i n s t rumen t de mesu re . 

cette pa r t i cu la r i t é à la p ré sence d 'une pel l icule invisible d 'oxyde r ecouv ran t le 
fer. Celle-ci a d 'a i l leurs été isolée p a r M. U. R. EVANS ( 8 ) . Q u a n d cette 
pel l icule se t rouve dét rui te , le fer émet p lus r a p i d e m e n t des ions fe r reux et le 
débit augmen te . Avec u n e anode formée, la pile a t te int p lus faci lement la force 
é lect romotr ice de 0,4 v. Si l 'on emploie u n e anode déjà formée et sécliée à l 'air, 
on observe d 'abord, u n cou ran t faible de 0,05 m. a., mais le débit n o r m a l de 
0,4 m. a. se ré tabl i t au bout d 'un temi)s re la t ivement cour t (15-30 m i n u t e s ) . 
Cet état actif de l 'anode, qui est t rès tenace, est un fait i m p o r t a n t à re teni r , il 
a p p a r a î t souvent dans les p h é n o m è n e s de corros ion (v. c h a p . IV, p . 33 . 

2° Si la pi le n e s ' amorce p a s assez vile, o n accélère sa format ion en 
a joutant au c o m p a r t i m e n t cathodi(iue que lques gouttes d 'une solut ion d e a u 
oxygénée à 1 "/o. On constate alors (pie le débit augmen te i n s t an t anémen t 
j u squ ' à 1 m. a. p o u r se fixer, ap rès la disi iar i t ion de l'Il-O^, à la va l eu r n o r m a l e 
de 0,4 m. a. (barbotage d 'a i r . 

3" A la p ress ion atmosi)héri<iue, le r enouve l l ement de l'o.xygène p a r 
diffusion simi)le se fa isant t rop len tement , on ne pou r r a i t p a s a m o r c e r la pi le 
assez r a p i d e m e n t p o u r ob ten i r des résu l ta t s régul ie rs . P a r cont re . la diffusion 
.est t rès r a p i d e sous p lus ieurs kg. de press ion d'O^, aussi la pi le se forme-t-el le 
r a p i d e m e n t au bout de que lques heu re s et o n observe alors des forces électro­
motr ices de 0,4-0,5 V. ( au N a Cl ou Cl N H ' ) ; les débits var ien t avec la p r e s ­
sion d'O^. A u n e press ion donnée sans agitat ion du l iquide au tou r de la cathode, 
le débit var ie su ivan t la h a u t e u r du l iquide r ecouvran t cette é lect rode. P a r 
exemple si la ca thode est moui l lée et affleure à la l igne d'eau, le débit est envi ron 
de 0,2 m. a. (à 1 kg. d'O^), s'il y a que lques mi l l imèt res de liciuide au-dessus 
de la ca thode il tombe à 0,03 m. a. Il en résul te que la format ion et le débit 
de l a pi le dépenden t de la vitesse d u renouve l l ement de l 'oxygène. Nous rev ien­
d rons encore s u r ces p h é n o m è n e s au chap i t r e IV, p . 35 et 37 (corros ion p a r 
les gout tes ) . 
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TABLEAU 2 

Variations du débit de la pile Evans en fonction de la surface des électrodes 

Electrolyte : NaCl n/2. 
T e m p é r a t u r e : 18-20"C. 

Essai à la pression a t m o s p h é r i q u e 
avec barbotage d'air à la ca thode . 

A/ Influence de la surface ca thodique 
Surface de l 'anode = 6 cm^ 

Surface de la cathode en cm' 

1,5 

3 

5 

Débit de la pile en miUiampères 

0,4 

0,6 

0,7 

B/ Influence de la surface anod ique 
Surface de la ca thode = 1,5 cin^ 

Surface de l'anode en cm' 

11 

6 

2,6 

0,5 

0,08 

Débit de la pile 
e n m i l l i a m p c r e s 

0,40 

0,40 

0,35 

0,30 

0,20 

Débit en milliampères 
par nin>' de l'anode ' 

0,036 

0,067 

0,14 

0,6 

2,5 

VARIATIONS d u DÉBIT de la PILE EVANS e n FONCTION 

de la TENEUR e n OXYGÈNE d'une SOLUTION d e NaCl 

Nous avons étudié la re la t ion en t re les var ia t ions de la press ion d 'oxygène 
au-dessus d 'une solution sa l ine et le débit d 'une p i le E v a n s en fer. 

L e montage de ces essais est i l lus t ré p a r la figure 6, les électrodes C et A 
éta ient soudées à celles de la bombe Mailler et le tube à essai bouché à s o n 
ex t rémi té in fé r ieure avec de la picéine. On chargea i t la bombe avec de l 'oxygène 
sous des press ions va r i an t de 1 à 30 a tmosphères , pu is o n faisait décro î t re la 
press ion de 30 à 1 lat. 0^. P o u r c h a q u e press ion donnée, le débit res ta i t cons tan t 
p e n d a n t p lus i eu r s h e u r e s ; on obt ient les m ê m e s va leurs e n faisant l ' expér ience 
dans les deux s e n s ; il faut u n e h e u r e ou deux p o u r a r r i v e r au chiffre cons tan t . 

L a courbe débi t -press ion p r é sen t e u n m a x i m u m à 25 kg. 0^ (v. fig. 7 ) . 
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I n f l u e n c e d e la t e n e u r e n i o n s h y d r o g è n e d ' u n e s o l u t i o n s a l i n e 
s u r le f o n c t i o n n e m e n t d 'une p i l e E v a n s . 

L e P h des solut ions joue u n rôle i m p o r t a n t s u r le fonc t ionnement de la 
pile E v a n s . E n solut ion acide, P h = 3, la pile d o n n e au début de l ' expér ience la 
moit ié d u débit n o r m a l (0,2 m. a.) pu i s il d iminue , au bout de 15 heu re s il est 
seu lement de 0,05 m. a., il se forme des piles secondai res su r la catliode et 
celle-ci roui l le . Ceci m o n t r e n é a n m o i n s que l ' aéra t ion dissymétr i t iue ou effet 
Evans est u n facteur de corrosion en solution acide ([ui se supe rpose à l 'a t taque 

/ 

/ 
30 

40 

Fig. 6, — Montage d'une pile Evans 
dans une bombe Mahler 

Fig. 7 
Variation du débit d'une pile Evans 

au fer, 
en ibnclion de la teneur en oxygène 

dans une solution de Na Cl. 

n o r m a l e avec dégagement d 'hydrogène . E n solut ion bas ique la pi le débite t rès 
peu, ma i s e l le se fo rme peu à peu, e n effet, la solution basiciue gêne la format ion 
des c o m p a r t i m e n t s au tou r des électrodes, ma i s c o m m e l ' a t t aque de l 'anode 
produi t du sel f e r reux qui neu t ra l i se la base du c o m p a r t i m e n t anodlcjne, la pile 
se re fo rme . 

S u r la f o r c e é l e e t r o m o t r i e e de l a p i l e E v a n s . 

L a pi le E v a n s se polar i se ra i ) idement en c i rcui t f e rmé à la press ion 
a tmosphé r ique , en effet, il faut laisser la pi le en circui t ouver t i )endant 10 à 
20 minu te s p o u r faire u n e mesu re correc te de la force é lee t romotr iee qui res te 
cons tante à p a r t i r de ce momen t . Au cont ra i re , sous press ion élevée d'oxygène, 
on t rouve r a p i d e m e n t la va leur définitive de la f. é. m., p a r e x e m p l e u n e pi le 
au NH^CI donne sous 15 kg. d'O^ 0,49 à 0,5 v. et cha rge les p l a t eaux de l 'élcctro-
mè t re en que lques minu te s . E n faisant tomber la press ion j u squ ' à 1 kg. d'O^, 
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CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES e t CONCLUSIONS 

On peu t d i re que toutes les piles galvaniques ainsi que les pi les E v a n s 
que nous avons étudié fonct ionnent g râce à l ' a r r ivée de l 'oxygène s u r la ca thode . 

E n effet, le fonc t ionnement de la pi le e n t r a î n e la format ion d 'une ga ine 
d 'hydrogène au tou r de la ca thode d'oîi égalisation des potent ie ls des é lec­
t rodes ( 9 ) . Ce p h é n o m è n e est encore m a l connu . P o u r cer ta ins , il s'agit 
u n i q u e m e n t d ' une concen t ra t ion e n ions p lus élevée au tour de la ca thode ( 1 0 ) , 
on s ' exp l iquera i t m a l ainsi l 'act ion de l 'oxygène. P o u r d 'aut res , il s 'agit de 
molécules d 'hydrogène e n r o b a n t l 'électrode, dans ce cas l 'agi ta t ion du l iquide 
suffirait p o u r la dépolar isa t ion. Or, nous avons mis en évidence l ' inexact i tude 
de ce fait. Nous pensons qu ' i l est p lus p robab le d ' admet t re que l 'é lectrode 
polar isée est recouver te d 'hydrogène a tomique adsorbé, ce qui exp l ique le rô le 
d u su rpo ten t i e l dans la cor ros ion des métaux , l 'action de l 'oxygène et la 
format ion de l 'eau oxygénée ; c o m m e nous le v e r r o u s p lus loin, a u x cathodes , 
ca r l 'hydrogène actif (a tomique) donne de l 'eau oxygénée avec l'O^. Nous 
exposerons p lus loin les conséquences de ces observat ions . 
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il faut c h a r g e r les p l a t eaux p e n d a n t 15 à 2 0 m inu te s p o u r a t t e indre 0 , 4 v. 
seulement , ce qui ind iquera i t que la press ion influe dans u n e cer ta ine m e s u r e 
ou ce qui est p l u s p robab le que la dépolar isa t ion n'est pas complè te à la press ion 
a t m o s p h é r i q u e . 



C H A P I T R E III 

La P O L A R I S A T I O N par D É P Ô T des PILES G A L V A N I Q U E S 

et des PILES E V A N S 

D a n s ce qui précède , nous avons décri t nos expér iences s u r la dépolar i ­
sat ion des p i l e s ; nous envisagerons d a n s ce chap i t r e les différents moyens qui 
p e r m e t t e n t de r édu i r e le débit ma lg ré la p résence d 'oxygène dans l 'électrolyte. 
L ' idée de cette é tude nous a été suggérée au cours de nos essais de corros ion 
sous press ion élevée d 'oxygène; en effet, nous avions constaté des effets de 
protec t ion t rès ne ts d û s à de faibles addit ions de sels de m é t a u x lourds à la 
l iqueur d ' a t t aque . Nous avons étudié ici d 'une façon sys témat ique le fonction­
n e m e n t des piles dans ces solut ions pro tec t r ices . 

T e c h n i q u e e x p é r i m e n t a l e . 

On o p è r e avec les pi les décri tes p r é c é d e m m e n t . Tout d ' abord on établit 
des courbes de débit en fonction du t e m p s pouvan t serv i r de compara i son en 
ut i l i sant c o m m e électrolyte des ch lo ru res a lcal ins p u r s ; ensui te , on répè te 
l ' expér ience avec u n e solut ion de c h l o r u r e a lcal in addi t ionnée du sel dont on 
c h e r c h e à conna î t r e l 'act ion. On sui t l 'évolution des débits et des potent ie ls de 
dissolution p e n d a n t le fonc t ionnement des piles ( i ) . 

EFFETS d e POLARISATION d e s PILES GALVANIQUES 

PRODUITS p a r l e s CATIONS 

Au cours d u fonc t ionnement des ])ilcs, ce r ta ins cal ions se déposent s u r les 
ca lhodes en fo rman t des pel l icules visibles d 'oxydes. L'effet po la r i s an t pers is te 
m ê m e en l ' absence des sels p ro tec teu r s solubles, t an t que les dépôts res tent 
a d h é r e n t s les pi les ne débi tent qu ' au vingt ième ou au dixième des va leurs 
en rég ime no rma l , b ien que l ' aéra t ion reste toujours la m ê m e et ma lg ré l 'état 

(1) Nous avons mesuré les forces éleclroniolrices (les p» ci les ]>otenliels d'électrodes) des piles, soit avec 
la métliode d'opposition, soit avec un électroniètre à quadi'ants de V. CuniE en montage liélérostnlique. Cet aj)pareil 
permet la mesure des potentiels d'électrodes en circuit fermé. 
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Fig. 8, — Courbes de polarisation de piles galvaniques par les cations 

(dépolarisant : 0*) 
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Fig, 9. — Courbes de polarisation de piles galvaniques par les cations 
(dépolarisanl : H'O») 

polar isa t ion, p a r exemple , la ca thode en ca rbone de la p i le Fe-C n e se r ecouvre 
pas d 'oxyde de manganèse , de nickel , de magnés ium, aussi fonct ionne-t-el le 
n o r m a l e m e n t dans u n e solut ion de N a Cl addi t ionnée de ces sels. D a n s le cas des 
piles Al-C et Zn-C, le c h l o r u r e de m a g n é s i u m en mé lange avec le c h l o r u r e 

actif de l ' anode . Si l 'on enlève le dépôt de la ca thode , le débit r e m o n t e r a p i d e ­
m e n t a u x va leu r s in i t ia les . 

Si l a fo rmat ion des dépôts est impossible , p a r sui te de l eu r solubil i té 
dans la solut ion o u de l eu r mauva i s e a d h é r e n c e à la ca thode, il n ' y a p a s de 
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TABLEAU 3 

Polarisation des piles galvaniques par les cations 

Mesures faites p a r r a p p o r t à une électrode déc ino rma le au ca lomel à 18-21"C 
Electrolyte : NaCl n/2. 
Dépolar isa lion : pa r ba rbo tage d 'a i r à la ca thode . 

PILE 
ADDITION 

POTENTIEL 
DE LA. CATHODE 

POTENTIEL 
DE L*ANODE 

DÉBIT 
DE LA P I L E 

d e 
a c i i v e p o l a r i s é e a c t i v e p o l a r i s é e a c l i \ e p o l a r i s é e 

e n v o l t e n v o l t e n v o l t e n v o l t e n 
m i l l i a m p . 

e n 
m i l l i a m p . 

MnSO^ à 0,5 % 0,28-0,29 0,3 0,84 4-4,5 0,3 

Cu-Al 
\ NiSO^ 

] ZnSO'' 

MgSO* 

0,88 0,77 

0,85 

0,86 

0,4 

0,3 

0,3 

Fe-C ZnSO'' 0,25-0,26 0,26 0,66 0,65 2,5 0,4 

Fe-Cu ZnSO^ 0,32 0,33 0,66 0,60 1,0 0,2 

Remarque sur le dépolarisant. — Nous avons répé té les mêmes expé ­
r iences en e m p l o y a n t l 'eau oxygénée ajoutée à l 'é lectrolyte. A t i t re d ' exemple , 
nous ind iquons les résu l ta t s r e p r é s e n t é s su r la figure 9, la courbe 1 ind ique la 
m a r c h e de la p i le sans po la r i san t , o n observe une d iminu t ion du débit qui est 
due à la d i spar i t ion de l'H^O^. Su r les courbes 2 et 3 la po la r i sa t ion se p r o d u i t 
su r les ca thodes p a r dépôt d 'oxyde de m a n g a n è s e et d 'oxyde de nickel . On 
observe que l 'oxyde de m a n g a n è s e agit énergi t juement , le p h é n o m è n e est assez 
complexe, o n consta te en pa r t i cu l i e r une décomposi t ion ca la ly t ique de l 'eau 
oxygénée . Nous al lons discuter p l u s loin les différents effets possibles de ces 
pel l icules po la r i san tes . 

d ' a m m o n i u m est s a n s effet, a lors qu ' i l les po la r i se lorsqu ' i l est seul ou mé langé 
de c h l o r u r e de sod ium (les dépôts d ' hyd ra t e s de Mg, Ni , Zn, Mn sont, e n effet, 
solubles d a n s le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m ) . 

Su r la figure 8, o n r e p r é s e n t e ces effets de po la r i sa t ion ob tenus avec u n e 
pi le z inc-cuivre , don t l a ca thode se r ecouvre d 'oxyde de p l o m b (courbe 2) ou 
d 'oxyde de nickel ( courbe 3) ; o n p e u t r e m a r q u e r l'effet p l u s comple t de l 'oxyde 
de n icke l . Sur le t ab leau 3 nous avons r é s u m é u n e p a r t i e de nos expé r i ences 
s u r les pi les Cu-Al, Fe-C et Fe-Cu, o n peu t voir que les potent ie ls des é lec t rodes 
e n c i rcui t ouve r t n e sont p a s sens ib lemen t modifiés p a r l ' addi t ion p ro t ec t r i ce 
p o u r t a n t les débits n ' a t t e ignen t géné ra l emen t que le d ix ième des chiffres en 
rég ime n o r m a l . 
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EFFETS d e POLARISATION d e s PILES GALVANIQUES 

PRODUITS p a r l e s ANIONS 

Cer ta ins an ions fo rmen t des pel l icules po la r i san tes s u r les anodes des 
pi les ga lvan iques . Cet effet pers i s te e n c o r e e n l 'absence de sels po la r i san t s 
solubles . Les résu l ta t s du t ab leau 4 m o n t r e n t que les potent ie ls des électrodes 
res ten t sens ib lement les m ê m e s avan t e t ap rè s polar isa t ion , excep t ion faite d a n s 
le cas de l ' a l u m i n i u m d a n s u n e solut ion de f luorure a lcal in . I l est à r e m a r q u e r 
que les c h româ te s tfagissent p a s sens ib lement s u r la p i le Al-Cu, t and i s que 
l 'acide ch romique , ap rè s u n e act ivat ion passagère d u débit, l a polar i se en 
fo rman t u n endui t à la ca thode de couleur rougeâ t r e . 

TABLEAU 4 

Polarisation des piles galvaniques par les anions 

PILE 
ADDITION 

POTENTIEL 
D E L A C A T H O D E 

POTENTIEL 
D E L ' A N O D E 

DÉBIT 
D E L A P I L E 

de active polarisée active polarisée active polarisée 

en volt en volt en volt en volt en 
millianip. 

en 
milliamp. 

Al-Cu HPO^ à 0,5 % 0,28 0,29 0,86 0,88 4-4 ,5 0,4 

CrO* 0,30 0,30 0,85 0,83 4 3 

C r 0 3 0,30 0,32 0,86 0,85 4 0,1 

NaF seul 0,14 0,19 0,90 0,57 1 0,0 

NaF, NaCl 0,24 0,24 1,30 1,0 7,5 4 

Fe-C Na2 HPO< 0,26 0,26 0,65 0,65 2,5 0,30 

EFFETS d e POLARISATION d e s PILES EVANS 

PRODUITS p a r l e s CATIONS et ANIONS 

Nous al lons cons ta te r avec les pi les E v a n s les m ê m e s effets d e p o l a r i ­
sa t ion que nous avons é tudié d a n s le cas des pi les ga lvan iques . 

T e c h n i q u e e x p é r i m e n t a l e . 

On c o m m e n c e p a r former u n e pi le au N a Cl, u n e fois le débit de r ég ime 
établi et mesu ré , o n verse dans les c o m p a r t i m e n t s que lques gouttes de la solution 
dont o n veut c o n n a î t r e l'effet et o n enreg is t re les var ia t ions A\i débit en fonction 
d u t e m p s . Q u a n d le débit a t te int u n m i n i m u m qui se ma in t i en t p e n d a n t u n 
jour , o n r e m p l a c e l 'é lectrolyte p a r u n e solut ion de N a Cl n / 2 p u r . Après ces 
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NOM PELLICULE COMBINAISON 

DE L'OXYDE DÉPOSÉ 
c a l h o f l i q u e a n o d i q u e 

DES DEUX E F F E T S 

m . a . m . a . m . a . 

ZnO 0,05 0,02 0,01 

PbO 0,04 0,02 0,01 

0,06 0,04 0,03-0,02 

MnO-̂  0,06 — — 
MgO 0,12 — — 

Cr^O^ 0,20 0,08 0,06 

Quelques -uns des sels p r écéden t s peuvent , en effet, p r o d u i r e des endu i t s 
a d h é r e n t s s u r l ' anode ; s u r le tableau 5, nous ind iquons l'effet de cette pel l icule 
anod ique s u r le débit. On peu t r e m a r q u e r que, lo r sque les deux électrodes sont 
endui tes , le débit de l ' é lément (colonne 3 d u tab leau) est enco re d iminué . Les 
sels de c h r o m e pola r i sen t encore l ' anode à l 'état soluble, en l 'absence des cat ions 
Cr, la pi le fonct ionne n o r m a l e m e n t . 

opéra l ions . o n con t inue à faire fonct ionner fa pi le et on fait toutes les mesu re s 
ind iquées . 

On peu t a insi différencier les effets de polar i sa t ion p rodu i t s p a r les sels 
solubles ou p a r les dépôts aux électrodes. On met e n évidence u n effet de 
polar i sa t ion p a r dépôt, en cons t i tuant u n e pi le avec une électrode polar i sée 
(endui te) et u n e électrode active, p a r exemple avec u n e ca thode recouver te 
d 'oxyde de d u c et u n e anode ac t ive ; le débit r e s t an t faible, on est ce r t a in qu' i l 
s 'agit d 'un effet po la r i s an t p a r dépôt ca thod ique . 

R é s u l t a t s . 

S u r le tab leau 5, nous i nd iquons les valeurs des débits m i n i m a p o u r les 
différentes addi t ions . Si l 'on m e s u r e le potent ie l des ca thodes ainsi polar i sées 
(v. t ab leau 6) , o n cons ta te q u e celles-ci, en généra l , dev iennen t p l u s é lec t ro­
négatives et qu 'el les p r e n n e n t u n potent ie l voisin de celui de l ' anode active, 
c 'es t -à-dire env i ron — 0 , 7 volt ( 1 ) . D a n s le cas du p lomb, c'est au con t r a i r e le 
potent ie l anod ique qu i se r a p p r o c h e de celui de la ca thode lorsque ces deux 
électrodes sont endui tes d 'oxyde de p l o m b . 

TABLEAU 5 

Polarisation de la pile Evans par différents dépôts su r les électrodes 

Electrol3'te : N a Cl n / 2 ; débit de la pi le en rég ime n o r m a l 0,35 à 0,40 
mi l l i ampère . 
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TABLEAU 6 

Variations des potentiels des électrodes de la pile Evans 

après recouvrement par différents oxydes 

Mesures faites p a r r a p p o r t à u n e électrode n o r m a l e au ca lomel ; t empé­
r a t u r e 18-20'>C. 

SOLUTION D'ATTAQUE 
DÉBIT 

DE LA PILE 

POTENTIEL 
PILE 

POTENTIEL 
CATHODE 

POTENTIEL 
ANODE 

S E L S P R O T E C T F A I R S 

. a c t i v e p o l a i l s . a c t i v e p o l a i - i s . a c t i v e p o l a r i s . a c t i v e p o l a r i s . 

m . a . ra.a. v o l t v o l t v o l t v o l t v o l t v o l t 

NaCl n /2 -H ZnS04 0,6 % . . . 0,40 0,02 0,28 0,02 0,46 0,68 0,74 0,70 

» -1- NiSO'i » . . . 0,45 0,05 0,26 0,02 0,48 0,08 0,74 0,70 

» -f- MnSO* » . . . 0,48 0,08 0,25 0,12 0,45 0,66 0,70 0,78 

» + CrCP » . . . 0,40 0,08 0,24 0,02 0,54 0,70 0,78 0,72 

NaN03 n/2 + Pb (N0^)2 0,6 % 0,40 0,05 0,24 0,03 0,46 0,43 0,70 0,46 

NaCl + NaS! HPO^ 0,6 % ph = 5 0,40 0,02 0,32 0,02 0,46 0,74 0,78 0,76 

S u r les tab leaux , nous voyons u n r a p p r o c h e m e n t des potent ie ls des 
électrodes en c i rcui t ouver t , ce que nous n ' av ions p a s consta té dans le cas des 
piles ga lvan iques . I l semble que la polar i sa t ion soit p lus facile à ob ten i r d a n s 
le cas des pi les E v a n s . 

Nous allons voir m a i n t e n a n t que cer ta ines addi t ions peuven t avoir un 
au t re effet p ro tec t eu r en gênan t l a fo rmat ion de la pi le E v a n s . 

POLARISATION p a r EFFET TAMPON 

Ce mode de polar isa t ion est pa r t i cu l i e r aux piles Evans , que l 'on peut 
cons idérer pa r t i e l l emen t c o m m e des piles à différence de concent ra t ion en ions 
h y d r o g è n e : fer ( N a OH) aé ré — fer n o n aé ré ( F e C P ) . 

P o u r é tud ie r ces effets, nous avons établi les courbes d u potent ie l de ces 
piles e n fonction du temps . Avec le ch lo ru re de sod ium, on obt ient u n e courbe 
du t ype 1 (voir fig. 10) . Avec les addi t ions de corps t a m p o n s , on obt ient au 
début (courbe 2) u n e b r a n c h e de courbe tangente à l 'axe des t emps , pu i s dès 
que le corps "tampon ne peu t p lus exercer son action, le potent ie l croî t c o m m e 
dans la courbe 1. Les bora tes et acétates c réen t cette po la r i sa t ion . Il y a de-
n o m b r e u x corps (ci t rates , oxalates , t a r t r a t e s ) qui d o n n e n t u n e courbe p lus 
compl iquée (courbe 3 ) . Le voltage de la p i le passe p a r u n m a x i m u m , pu i s 
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û.i 

OA 

•iZ 1Ê> -10 ~V* » & 36 ¿0 ^ 6eures. 
Fig. 10. - - Polarisation de la pile Evans par eiTet tampon. 

(1) Courbe de comparaison, NaCl "/s. pn = 7. 
(2) Solution NaCl -f 0,2 % acétate de Na (elTet tampon pn = 5. 
(3) Solution NaCl + 0,2 % citrate de Na (pn = 4, elTet tampon et pellicule). 

(4) Solution de NaCl -f- 0,2 % de citrate de Na, 
P H = 7, eiTet pellicule seulement. 

(5) Solution de NaCl + 0,2 % de Na'HPO*, 
5, elîet de pellicule. 

4 » 1 2 . - 1 * 20 2«» 28 32 36 l^0 

Fig. 11. — Polarisation de la pile Evans par efTet de pellicule 

6e, 

(voir fig. 11) qui n e p r é sen t e p lus le débu t t angen t à l 'axe des t e m p s co r re s ­
p o n d a n t à l'effet t a m p o n . E n mil ieu acide Ph = 5, les phospha t e s et a rsénia tes 
donnen t r a p i d e m e n t u n e pel l icule anod ique tenace . On obt ien t a lors u n e courbe 
du type 5, le voltage s 'é tabl issant à une va leur t rès basse. E n mil ieu neu t re , les 
effets de pel l icule et t a m p o n doivent se supe rpose r . 

décroî t et se fixe enf in à u n e va l eu r assez basse, p a r e x e m p l e à 0,02 v. Ce 
p h é n o m è n e c o r r e s p o n d à la format ion d 'une pel l icule visible s u r les électrodes, 
on se r a m è n e donc a u cas p récéden t . Si l 'on ajoute le corps t a m p o n dans u n e 
solut ion d 'un P h qui e m p ê c h e son action, o n obt ient a lors u n e courbe du type 4 
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C O N S I D É R A T I O N S GÉNÉRALES sur la DÉPOLARISATION 

et la POLARISATION des PILES G A L V A N I Q U E S et PILES E V A N S 

MÉCANISME COMPLEXE de la DÉPOLARISATION 

F o r m a t i o n de p e r o x y d e s à la c a t h o d e . 

L e m é c a n i s m e de la combina ison de l 'hydrogène avec l 'oxygène à la 
ca thode est encore obscur . D ' a p r è s les théor ies de M M . MOUREU et D U F R A I S S E 
(2) la molécule ent ière de l 'oxygène se fixe su r u n corps autoxydable , d a n s ce 
cas s u r l ' H o u N a déchargés à la cathode, H (ou Na) +0^ = }îO^ (ou N a 0^). E n 
effet, M M . F . H A B E R et SACHSSE v i ennen t de d o n n e r r é c e m m e n t u n e conf i rma­
tion de ces théor ies d a n s u n e é tude s u r l 'oxydat ion des v a p e u r s de sodium à 
250oC (3 ) . Cette réac t ion donne d 'abord na issance à u n p e r o x y d e N a - l - 0 2 = N a 0 2 
qui agit ensui te avec du sodium p o u r fo rmer u n pe roxyde p l u s s table 
Na02 -f N a = Na^O^. 

D a n s les solut ions sa l ines du pe roxyde d 'hydrogène se forme à l a ca thode 
p a r act ion de l 'oxygène s u r l 'hydrogène . Ainsi, dans u n p rocédé breve té p a r 
M M . FISCHER et O . PRIESS , i n sp i r é p a r les t r a v a u x de T R A U B E (4, 5) , o n 

obtient de l 'H^O^ p a r act ion de l 'oxygène s u r l ' hydrogène dégagé p a r élec-
trolyse dans u n e solution di luée (à 1 "/o) d 'acide sul fur ique. F . FISCHER a encore 
m o n t r é (6) dans la pi le de Grove que l ' hydrogène e t oxygène gazeux molécula i res 
d o n n e n t quan t i t a t ivemen t de l 'eau oxygénée (à 95 «/o) c o m m e p rodu i t s table de 
la réact ion . 

Tous ces t r a v a u x nous p e r m e t t e n t donc de s u p p o s e r que les réac t ions de 
la dépolar i sa t ion des pi les sont ana logues ; les ions H + d é c h a r g é s d o n n e n t de 
l ' H actif qu i se combine à l 'oxygène p o u r fo rmer f ina lement d u p e r o x y d e 
d 'hydrogène , ce d e r n i e r peu t encore oxyde r de l 'H actif : 

1) H + - f e = H 

2) H + = H02 

3) H02 + H = H202 

4) H202 -I- 2H = 2H20. 

REMARQUE . — Dans u n e é tude récente su r la combina ison de l ' hydrogène 
a tomique (ob tenu p a r les r a y o n n e m e n t s monoch roma t iques d 'une l a m p e à 
vapeu r de m e r c u r e ) avec l 'oxygène, W . FRANKENBURGER et H . KLINKHARDT (9) 
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S u r l e s EFFETS de POLARISATION d e s PILES GALVANIQUES 

e t d e s PILES EVANS 

L a polar isa t ion des i)iles, p lus exactement , la polar isa t ion cathodi(jue, est 
a t t r ibuée à u n e pel l icule d 'hydrogène à la ca thode et une pellicule d 'ox jgène à 

on t constaté la fo rmat ion des r ad i caux 011 qui se dédoublent p o u r d o n n e r de 
l 'eau oxygénée : 

H + 02 + = № 0 -t- O H 
2 OH = H^02 (1,2 q u a n t u m 1 H W ) 

L a format ion du pe roxyde HO^ n ' a pas été conf i rmée m ê m e p a r les 
méthodes spec t roscopiques (10) , ceci p r o u v e qu'il y a p lus ieurs mécan i smes de 
réac t ion possibles su ivan t les condi t ions expé r imen ta l e s . 

D é p o l a r i s a t i o n p a r l ' eau o x y g é n é e . 

Nous avons constaté, lors de nos études su r la corros ion sous pression 
élevée d 'oxygène, que de l'H^O^ se forme aux endro i t s cathodicpies (7) , en 
pa r t i cu l i e r en p résence de composés f ixant ce pero.xyde. Il est difficile à déceler 
de l ' tPO^ au tour de la ca thode d 'une pi le ga lvanique , son action dépo la r i san te 
é tant t rès rap ide , elle d i spa ra î t au fur et à mesure de sa fo rma t ion ; p o u r t a n t 
des corps qui la fixent, c o m m e le PbO j)ar exemple , qui se t r ans fo rme en 
PbO^, donnen t u n e p r e u v e ind i rec te su r la format ion i n t e rméd ia i r e de l ' I l-O-. 

Le débit de la pi le ga lvan ique z inc-cuivre ( N a Cl) i)ar exemple , croî t 
avec la t eneur en H^O^ p o u r a t t e indre u n m a x i m u m à 0,06-0,08 mg. d'II-O^ 
p a r cm^. E n c o m p a r a n t les débits m a x i m a ob tenus p a r l 'oxygène et l 'eau 
oxygénée, on constate qu ' i ls sont de l ' o rd re de 0,04 mg. de dépo la r i san t ( 0 de 
l'H^O^) p a r 1 c m ' de la solution. Toutefois, les vitesses d 'oxydat ion de ces 
deux corps sont différentes, l 'action de l'H^O^ é tant beaucoup p lus r a p i d e que 
celle de l 'O-. U n e compara i son quant i ta t ive ne sau ra i t donc d o n n e r u n e idée 
exacte du p h é n o m è n e . U n e différence notable en t r e l eurs effets est encore à 
r e t en i r : le débit ob tenu avec de l'H-O^ dé])end de la n a t u r e de la ca thode, p a r 
exem])le, avec u n e ca thode en p la t ine l 'activité est faible. 

P a r m i les mécan i smes possibles de la dépolar i sa l ion p a r l 'eau oxygénée, 
le p lus v ra i semblab le nous p a r a î t le su ivant : les é lect rons à la ca thode 
décl iargent les cat ions (H ou N a ) qui donnen t de l 'II actif, celui-ci agit 
r a p i d e m e n t avec l'II^O^ p o u r d o n n e r de l 'eau : 

H+ + e = H 

2 H + H^ O'̂  = 2 H-̂  O. 

Nous v e r r o n s p lus loin (voir p . 46) que les i)eroxydes des mé t aux 
alcal ins et a l ca l ino- le r reux dépolar isent , tandis que d 'au t res ne peuven t p a s 
oxyder l ' hydrogène ca thodique en mil ieu neut re , p a r exemple MgO- et ZnO^. 
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CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES e t CONCLUSIONS 

E n r é sumé , nous venons de voir que cer ta ines addi t ions faites aux 
ch lo ru res a lcal ins p r o v o q u e n t la fo rmat ion de dépôts s u r les é lectrodes qui 
l imi tent le débit des piles ga lvaniques et des pï les E v a n s . 

Nous n ' avons donné au cours de ce chap i t r e a u c u n e expl ica t ion s u r le 
mécan i sme de la po la r i sa t ion ainsi réal isée . On peut , a priori, p e n s e r q u e les 
dépôts de l a ca thode gênent la réac t ion d 'oxydat ion de l ' hydrogène adsorbé, 
réac t ion qui , c o m m e nous l 'avons vu p r écédemmen t , règle le débit de la p i le . 
Le dépôt p e u t gêner la combus t ion de l 'hydrogène de différentes façons : a ) en 
e m p ê c h a n t l 'accès de l 'oxygène; b) en i n t e rvenan t dans la sui te des r éac t i ons ; 
nous déve lopperons p lus loin ce de rn i e r point . 

Les dépôts s u r les é lect rodes peuvent , e n ou t re , a u g m e n t e r la rés is tance 
in lé r i eure de la p i le ou enfin modif ier le potent ie l des électrodes. 

D ' a p r è s ce que nous venons d 'exposer dans le cas des pi les ga lvaniques , 
les dépôts n e font p a s v a r i e r les potent iels , il n ' e n est pas de m ê m e géné ra l e ­
m e n t d a n s le cas des pi les E v a n s . D a n s tous les cas, le dépôt peu t gêner 
l 'accès de l 'oxygène s u r la ca thode , tandis que d a n s cer ta ins cas il y a u n e 
augmen ta t ion évidente de la rés is tance in té r i eu re , enfin cer ta ins dépôts in te r ­
v iennent dans les réac t ions ch imiques de dépolar isa t ion , p a r exemple l 'oxyde de 
maцganèse s u r l ' eau oxygénée formée dans la l i queur ba ignan t la ca thode . Nous 
r ev iendrons p l u s longuement s u r ce fait t rès i m p o r t a n t . 

l 'anode (8) qui c rée ra ien t u n e pi le de force é lec t romotr ice de sens con t ra i r e . 
D a n s u n e théor ie p l u s m o d e r n e (8) , o n pense q u ' u n e aggloméra t ion d ' ions à 
la ca thode p rodu i t ce p h é n o m è n e . 

Il faut d ' abord soul igner que nous ob tenons u n e po la r i sa t ion en p ré sence 
d 'oxygène p a r des pel l icules r ecouv ran t les électrodes, cas b ien différent de celui 
où l ' hydrogène adsorbé p a r la ca thode en est la cause t e m p o r a i r e . D ' a p r è s les 
expér iences exposées, il est possible de concevoir p lus i eu r s effets p r o v o q u a n t la 
polar i sa t ion p a r dépôt . 

Les potent ie ls de dissolut ion des anodes recouver tes sont sens ib lement 
inchangés , qu ' i l s 'agisse de pi les ga lvaniques o u de pi les E v a n s . Con t r a i r emen t 
aux piles ga lvaniques , le potent ie l de dissolution de la ca thode des piles E v a n s 
se r a p p r o c h e de celui de l 'anode active et ne var ie p lus sens ib lement m ê m e en 
c i rcui t ouver t . De ce fait, la différence de potent ie l causée p a r l ' aéra t ion dissy­
m é t r i q u e res te faible, de l 'o rdre de 0 , 0 1 - 0 , 1 volt. 
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C H A P I T R E IV 

M É C A N I S M E P H Y S I C O - C H I M I Q U E 

de la C O R R O S I O N du FER et des D U R A L U M I N S 

dans les S O L U T I O N S SALINES AÉRÉES 

Nous venons de voir à p r o p o s de la dépolar i sa t ion des piles ga lvan iques 
et des pi les E v a n s l ' impor t ance de l a concen t ra t ion en oxygène çur le débit . Si 
nous voulons é tud ie r le m é c a n i s m e de la corrosion, il est nécessa i re d 'exagérer 
les p h é n o m è n e s soit p o u r les observer p lus faci lement , soit aussi p o u r les 
accélérer en vue "d'effectuer des m e s u r e s aussi r a p i d e m e n t que possible . 

Nous avons pensé q u ' u n moyen facile se ra i t d ' augmen te r fa t e n e u r de la 
solution en oxygène en é levant la press ion au-dessus de la l i queu r d ' a t t aque . 
Nous ve r rons qu ' i l est ainsi facile d 'observer les p h é n o m è n e s Evans , a lors q u ' à 
la press ion a tmosphé r ique , il fallait les qual i tés d ' un obse rva t eu r aussi subti le 
que M. U . R. EVANS p o u r pouvoi r d i sce rne r les pa r t i cu la r i t é s de la cor ros ion 
provoquées p a r les différences de concent ra t ion e n oxygène. 

T e c h n i q u e de l 'essa i s o u s p r e s s i o n d ' o x y g è n e . 

Les essais p r é l i m i n a i r e s on t été effectués dans u n e bombe Mahle r à 
25 ]<g. 0^. P o u r o p é r e r sous press ion p lus forte et p o u r faire des essais d ' immer ­
sion hor izon ta le avec des p laque t t e s p lus g randes , nous avons e m p l o y é u n e 
bombe de g r andes d imens ions r ep ré sen t ée p a r la figure 12. 

On se se r t de cr is tal l isoirs de 130-150 c m ' p o u r les essais d ' immers ion 
hor izonta le ( type A) et de tubes à essai de 25 et de 120 c m ' de capac i té p o u r 
les essais d ' immers ion ver t ica le ( type B et C) . Les modes d ' immers ion des 
p laquet tes sont ind iqués su r la figure 13. 

P o u r que les résu l ta t s soient comparab l e s et suf f i samment préc is , il est 
i m p o r t a n t d 'observer ce r ta ines p récau t ions . L a dis tance e n t r e la l igne d 'eau et 
la surface du méta l doit ê t re m a i n t e n u e fixe à 5 m m . p a r exemple . Si l ' échan­
tillon émerge u n peu , la pe r t e de poids augmen te (v. t ab leau 7) . 

On emplo ie toujours des réc ip ien t s de mêmes d imens ions et les m ê m e s 
volumes de l iquide d ' a t t aque : soit dans le cas de l ' immers ion hor izonta le A 
90-100 c m ' ( p o u r u n e p l aque t t e de 16-18 cm^) ; p o u r l ' immers ion ver t ica le C 
on p r e n d 90 cm' , p o u r le cas B 20 c m ' de l iquide . 
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(lêvatbirti, cotifie. 

CSKcmmZXXc. 

FIS. 12 

Bombe employée clans les essais 
sous pression élevée d'oxygène 

4» BP 

4 

Fig. 13 

Disposition des essais de corrosion 
dans la lionibe 

B 
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Press ion : 30 kg. 0^. 
T e m p é r a t u r e : 15-18» C. 

P laque t t es de fer doux de 7 5 x l O x 1 m m . 

MODE DTMMERSION 

Horizontal, 5 mm. au-dessous de la l igne d ' eau . . 

Horizontal, 5 mm. au-dessus de la ligne d ' e a u . . . 

Vertical, 5 mm. au-de.ssous de la l igne d'eau 

PERTE DE POIDS EN GRAMMES 

0,12 

0,18 

0,075 

INFLUENCE de la TENEUR e n OXYGÈNE d e s SOLUTIONS 

s u r la CORROSION 

NOUS avons étudié la var ia t ion de la corrosion en fonction de la press ion 
d 'oxygène de 1 à 120 kg. d'O^. Les courbes de la figure 14 (a,b,c) r e p r é s e n t e n t 
la corrosion d u fer, d u r a l u m i n et z inc dans u n e solut ion de N a Cl n / 2 s o u s i 
diverses press ions d 'oxygène. Toutes ces courbes i nd iquen t des l imites s i tuées à 
des press ions différentes su ivan t les mé t aux emploj 'és et l eu r mode d ' immers ion . 
Si l ' immers ion est hor izonta le , la sur face du méta l d o n n a n t accès à l 'oxygène 
est cons idérable et la couche de licfuide à t r ave r s laquel le il diffuse est assez 
mince . D a n s ces condit ions, la cor ros ion a t te int u n m a x i m u m déjà vers 25 kg. 
p o u r le fer e t ' à 30 kg. p o u r le z inc. Si la p laque t te est i m m e r g é e ver t ica lement , 
la surface d u méta l exposée à l 'act ion de l'O^ est p lus rédu i te et, de p lus , le 
c h e m i n que ce gaz doit p a r c o u r i r p o u r a r r ive r su r les au t res faces est beaucoup 
p lus long e'f, dans ce cas, la dépolar i sa t ion est r a l en t i e . 

Les var ia t ions de per tes de poids ind iquées dans le tableau 8, su ivan t les 
modes d ' immers ion sont dues a u x différentes condi t ions de l ' aé ra t ion et d u 
r enouve l l emen t en oxygène à la surface des p laque t tes . 

P a r cette méthode , o n peu t aussi c o m p a r e r les a t taques p rodu i t e s p a r 
divers sels (v. c h a p . V ) . 

L a pe r t e de poids sous 30 kg. d'O^ est de 20-30 fois p lus g r a n d e que celle 
à la press ion a t m o s p h é r i q u e . Cette mé thode p e r m e t donc de fa i re des mesu re s 
p lus p réc i ses ; en effet, les e r r e u r s p r o v e n a n t du mode opé ra to i r e employé p o u r 
dé tache r les oxydes adhé ren t s à la sur face dev iennen t négligeables, de l ' o rd re 
de 2-6 o/o, a lors q u ' à la press ion a tmosphé r ique , ils peuven t a t t e indre j u squ ' à 
50 o/o de la pe r t e de poids d u méta l . 

Avec les p récau t ions indiquées , cet essai d o n n e avec le fer, le d u r a l u m i n et 
le z inc des résu l ta t s cons tants à 10 »/o p r è s . 

TABLEAU 7 

Variations de la perte de poids du fer suivant le mode d'immersion 
dans une solution de NaCl n/2 

D u r é e de l 'essai : 24 h eu re s . 



o ZS 50 75 -loa 'IZ5 

A) coirosion du for doux (fils de 4 mm. de diamèlrc, 75 mm. de longueur). 

ZS' 50 7S lOO 

B) Corrosion du duralumin (plaquettes 75x10X2 mm. 

-10 20 î o 'iO 50 60 70 8 0 90 100 -110 -tZO -liO ( K ^ ^ i ) 

C) Corrosion du zinc (plaquettes 75x10x2 mm. 

Fig. 14. (A. B. c.) — Corrosion des métaux en fonction de la teneur en oxygène dans une solution de NaCl •/«• 
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INFLUENCE d e la RÉPARTITION d e l'OXYGENE s u r la CORROSION d u FER 

e t d u DURALUMIN d a n s l e s SOLUTIONS SALINES 

R a p p e l o n s la théor ie de la cor ros ion des m é t a u x dans les solut ions sa l ines , 
neu t re s et aérées formulées p a r M. U. R. Evans , dont nous avons d o n n é u n 
a p e r ç u dans l 'h i s tor ique : 

Les zones aérées d 'un méta l sont positives, ca thod iques p a r r a p p o r t aux 
au t res zones p e u ou pas aérées . D a n s u n e solution conduct r ice , du N a Cl p a r 
exemple , l ' a t t aque se r é p a r t i t donc de la façon su ivan te : u n e zone bas ique, 
ca thodique , se forme aux endro i t s accessibles à l 'oxygène et une zone anodique , 
corrodée , se forme a u x endroi t s peu o u pas aérés . De l ' hydra te méta l l ique se 
p réc ip i te à la r e n c o n t r e de ces deux c o m p a r t i m e n t s . Ainsi, ce sont les pa r t i e s 
non aérées d u méta l qu i se cor rodent , fait en a p p a r e n c e pa radoxa l , ma i s qui a 
été conf i rmé pa r f a i t emen t p a r les observat ions de M. U. R. EVANS. 

Nous donnons c i -après la descr ip t ion des que lques exemples cou ran t s de 
cette corrosion sous p ress ion élevée d 'oxygène. 

Les l imites de corros ion dépenden t n o n seu lement de la concen t ra t ion en 
oxygène et de sa vitesse de diffusion, ma i s aussi du r a p p o r t des surfaces fonc­
t ionnan t c o m m e ca thodes et anodes . Nous avons vu que les d imens ions des 
électrodes jouen t u n rôle i m p o r t a n t dans les p h é n o m è n e s de dépola r i sa t ion des 
piles, le rô le de la ca thode é tan t p r é p o n d é r a n t . Ce fait p e r m e t de c o m p r e n d r e la 
format ion des a t t aques localisées se pou r su ivan t en p ro fondeur c h a q u e fois 
q u ' u n e g r a n d e pa r t i e de la sur face du métal fonct ionne c o m m e ca thode p a r 
r a p p o r t à u n e pet i te surface anodique , bien en tendu, cette de rn i è r e est le siège 
de l ' a t taque locale. 

Il est à r e m a r q u e r que le m a x i m u m de corros ion du fer ( immers ion 
hor izonta le ) a t te int à 25 kg. d'O^ est du m ê m e o r d r e que celui de la courbe 
Débi t -Press ion d ' une pi le E v a n s e n fer (v. fig. 7 ) . 

D a n s le cas des m é t a u x hétérogènes , la const i tut ion et la s t r u c t u r e p e r ­
met ten t de p révo i r la r épa r t i t i on et les d imens ions moyennes des électrodes des 
couples fo rmés ; mais , q u a n d il s 'agit de m é t a u x s ' a t l aquan t u n i q u e m e n t p a r 
effet Evans , ces préc is ions dev iennen t impossibles . D a n s ce d e r n i e r cas, les 
surfaces anodiques sont toujours t rès g randes et d e m a n d e r a i e n t de g r a n d e s 
cathodes p o u r u n e corros ion m a x i m u m du m é t a l ; ces ca thodes sont res t re in tes 
et se fo rment su r tou t su ivan t la diffusion de l 'oxygène. 

L 'é ta t actif des anodes est du rab l e et l ' a t taque s'y poursu i t , p a r e x e m p l e 
u n e p laque t t e de fer a t taquée , re t i rée de la solut ion et essuyée s 'oxyde à l 'air, 
su r tou t dans les si l lons anodiques creusés p a r l ' a t taque an té r i eu re . Replongée 
d a n s u n e solution, elle se co r rode de nouveau s u r les anc iennes zones anod iques . 

E n r é sumé , l a corros ion est accélérée sous press ion élevée d 'oxygène p a r c e 
que les pi les ga lvan iques et les pi les E v a n s sont for tement dépolar isées , la diffu­
sion de l 'oxygène é tan t t rès r a p i d e sous press ion . 
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I m m e r s i o n t o t a l e v e r t i c a l e . 

U n e p laque t t e de fer plongée ver t i ca lement d a n s u n e solution de N a Cl n / 2 
et exposée à 25 kg. d'O^ s 'a t taque de la m a n i è r e su ivan te : 

L a pa r t i e non aérée fonct ionne c o m m e anode, elle est en tourée d 'une 
solut ion de sels de fer. L a pa r t i e aérée n 'est pas a t taquée , la solut ion qui 
l ' envi ronne est ba s ique ; à la r e n c o n t r e de ces deux c o m p a r t i m e n t s se forme u n 
a n n e a u de roui l le j a u n e à la pa r t i e exposée à l 'oxygène et v e r d â t r e e n dessous. 

Nous avons vu que la n a t u r e des sels de la solution joue u n rôle impor ­
tant . Suivant les densi tés de la solution, et de base et de sel méta l l ique formés. 
On peu t d is t inguer p lus i eu r s cas : 

1° L a densi té de la base est p lus g r a n d e que celle du sel fe r reux . 
Exemples : la soude et la potasse sont p lus lourdes que la solut ion de N a Cl et 

B 

HaCg. 

JTlggnâtite . | 

Fig. 15. — Pliénomènes Evans avec ditférenls sels 

diffusent ve r s les ch lo ru res ou sulfates de fer. On observe deux s tades du 
dévelopi)ement de l ' a t taque : 

a) Sépa ra t ion de la solution en deux c o m p a r t i m e n t s bien dél imités p a r 
u n t a m p o n de roui l le ap rè s i 5 h e u r e s de corros ion (sous 25 kg. d'O^). 

b) F o r m a t i o n de p lus ieurs couples E v a n s à que lques mi l l imèt res de la 
surface d u méta l a u bout de 10-12 h e u r e s ; toute la solut ion est basique, sauf 
aux abords des endro i t s in fér ieurs qui sont cor rodés . Les zones anodiques sont 
recouver tes de poches de roui l le qui con t i ennen t du sel fe r reux . L e précip i té , 
fo rmé à p lus i eu r s mi l l imèt res de d is tance du méta l , est const i tué p a r p lus ieurs 
couches concen t r iques d 'oxyde de fer : en a l lant de l ' in té r ieur à l 'extér ieur , la 
couleur de ces oxydes var ie d u no i r au j a u n e sale, pu i s au b r u n rouge 
(v. fig. 15 a ) . 

D'ap rè s les t r a v a u x de M M . J . IIUGGETT et G. CH.\UDRON et de A . GIRARD 

et G . CHAUDRON (2 et 1), ces oxydes h y d r a t é s sont de la magnét i le (de couleur 
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I m m e r s i o n h o r i z o n t a l e t o t a l e . 

Les p laque t t e s e n fer p longées ho r i zon ta l emen t s u r l a t r a n c h e m o n t r e n t 
d a n s u n e solut ion sa l ine des a t taques locales qui r e couv ren t des p lages assez 
larges à la pa r t i e infér ieure , les zones anodiques sont recouver tes de poches de 
roui l le c o m m e p r é c é d e m m e n t . D a n s le cas d ' une i m m e r s i o n hor izonta le à pla t , 
c'est toujours l a face in fé r ieure qui s 'a t taque, la sur face s u p é r i e u r e r e s t a n t 
p r e s q u e i n d e m n e (cas du f e r ) . 

Avec le d u r a l u m i n , c'est toujours d a n s l a zone aé rée qu 'on observe les 
p iqû re s provoquées p a r les pi les locales, celles-ci sont const i tuées p a r des dépôts 
de cuivre au tou r desquels l ' a l umin ium s 'a t taque en p ro fondeur . 

I m m e r s i o n p a r t i e l l e o u c o r r o s i o n à la l i g n e d 'eau . 

L a théorie d'EvANS explique très facilement la corrosion des métaux à 
la ligne d'eau, i l y a là, en effet, à la ligne de séparation entre le métal immergé 

et le métal exposé à l'air une zone étroite relativement très aérée (la diffusion 

des gaz étant très lente). 

La comparaison des pertes de poids des plaquettes entièrement et 

partiellement plongées démontre l'effet dangereux de ce genre d'attaque (voir 

tableau 7 ) . 

Nous avons observé des taches rouges sur la ligne d'eau des duralumins 

et nous avons constaté qu'elles étaient dues à des dépôts de cuivre se faisant 

sur les parties cathodiques (par effet Evans). On constate au-dessous de ces 

no i re ) , de la lépidocroci te (Fe^O', H^O F) et de la gocthi te (Fe^O^, H^O a ) . Tous 
ces corps on t été identifiés p a r ana lyse t h e r m o m a g n é t i q u e (2 et 1 ) . Ces poches 
de roui l le se fo rmen t avec les sels des mé t aux a lca l ins à la r e n c o n t r e de la 
base t o m b a n t au fond d u réc ip ien t et r e n c o n t r a n t du sel f e r r e u x ; e n p ré sence 
d 'oxygène e n excès d a n s la solut ion n e u t r e le sel f e r r eux s 'oxyde et fo rme d u 
sesquioxyde de fer. Cet oxyde réagi t encore su r le fer d a n s le cas ou l 'oxygène 
fait défaut et donne de la magnét i te , aussi un p e u de lépidocroci te . 

c) Les bases des mé t aux a lca l ino- te r reux , c o m m e la chaux , la ba ry te , la 
magnésie , ne fo rment p a s de zones bas iques bien déve loppées c o m m e les alcalis, 
elles sont p e u solubles et r e couv ren t les zones aé rées d u méta l . Les poches de 
roui l le ne sont p a s aussi ne t t emen t formées que d a n s le cas des alcal is 
(V. fig. 15 6 ) . 

2" L a base est p l u s légère que la solut ion sa l ine . E x e m p l e s : l ' a m m o n i a c 
est b ien p l u s léger que le c h l o r u r e ou sulfate de sodium, la soude est p lus légère 
que le b r o m u r e de sod ium. D a n s ce cas, la p laque t t e e n t i è r e fonct ionne c o m m e 
u n e pi le à deux électrodes bien dé l imi tées ; c h a c u n e é tan t en tou rée d ' une 
solut ion p r o p r e ; bas ique p o u r la cathode, acide p o u r l ' anode (v. fig. 1 5 c ) . 
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C o r r o s i o n p a r l e s g o u t t e s . 

L a diffusion de l 'oxygène est r a p i d e à l a p é r i p h é r i e d 'une goutte, tandis 
qu 'e l le est lente au cen t re qui est r ecouver t d 'une couche de l iquide p lus épaisse . 
U n e goutte de N a Cl m o n t r e donc u n e zone a t t aquée au cen t re et u n e zone 
n o n a t taquée à l a p é r i p h é r i e séparée p a r u n dépôt de roui l le . 

L e d u r a l u m i n s 'a t taque p a r poin ts dans la zone ex té r i eure de la gout te . 

C o r r o s i o n d a n s l e s c a v i t é s o u p o r o s i t é s d u m é t a l . 

Nous avons m é n a g é à l a sur face d u fer de pet i tes cavités de 3 m m . de 
d i amè t re et de 10 m m . de longueur . Des bouchons de roui l le se fo rment à 
l 'orifice de ces cavi tés ; il y a de la soude à l ' ex té r ieur des cavités, d u sel 
fe r reux à l ' in té r ieur . 

M e s u r e s p o n d é r a l e s de l 'effet E v a n s . 

Nous avons c h e r c h é à complé te r p a r des mesures les essais qua'litatifs 
décr i t s . 

A cette fin, n o u s avons opéré avec deux 
p laque t tes en fer C et A percées d 'un orifice et 
rel iées à 1 cm. de d is tance p a r u n e tige filetée, 
les connex ions sont isolées au moyen de paraf­
fine. Un c a p u c h o n en p a r c h e m i n recouvre la 
p laque t te A (v. fig. 16). O n s o u m e t cet a s s e m ­
blage p e n d a n t 24 heu re s à l 'action de ch lo ru re 
de s o d i u m n/2 sous 25 kg. d'O^. On pèse ensui te 
c h a q u e p laque t te , après les avoir dévissées et 
ne t toyées . La b a n d e en fer aérée ( ca thode) non 
recouver te de p a r c h e m i n a pe rdu 10 mg . de son 
po ids , l 'autre 60 mg . La m ê m e expér ience 
répétée avec du d u r a l u m i n fait pe rd re 15 mg . à 
la ca thode et 3 mg à l ' anode ; le m ê m e essai 
effectué avec d u zinc a d o n n é des a t t aques 
p re sque égales, 48 m g . p o u r la ca thode , 52 mg . 
p o u r l ' anode . 

Fig. 16 
Mesure pondérale du pliénomène Evans 

Ces essais ne se p r ê t en t p a s à u n e m e s u r e préc ise , Cjar des couples secon­
dai res s 'établissent aussi su r la ca thode . D 'a i l leurs , u n e ana lyse scientif ique du 
p h é n o m è n e E v a n s n 'es t possible qu ' au moyen des méthodes é lec t rochimiques 
(v. c h a p . I I e t I I I ) . 

dépôts de cuivre u n e corros ion profonde des d u r a l u m i n s p rovoquée i)ar le 
fonc t ionnement des pi les Al-Cu (voir p l a n c h e I I ) . 
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REPRODUCTION d u PHÉNOMÈNE d e M. U. R. EVANS 
p a r DIFFÉRENCE d e TENEUR en EAU OXYGÉNÉE 

L'effet E v a n s se développe l en tement à la press ion a t m o s p h é r i q u e et 
exige u n e observa t ion pa t i en te . 

Nous avons r e p r o d u i t ce r t a ins de ces p h é n o m è n e s ar t i f ic ie l lement p a r 
différence de concen t ra t ion en eau oxygénée. 

Nous avons constaté que la solution de N a Cl devient bas ique au tou r du 
fer e t à l 'endroi t où diffuse l 'eau oxygénée (phéno lph ta l é ine i n d i c a t e u r ) . Le fait 
inverse : la fo rmat ion de l'H^O^ et du c o m p a r t i m e n t bas ique ré su l t an t de 
l 'action de l'O^ s u r le fer, nous a suggéré la r e p r o d u c t i o n artificielle de l'effet 
E v a n s p a r différence de concent ra t ion en H^O^. Ci-dessous la descr ip t ion de ces 
expér iences ( 3 ) . 

I m m e r s i o n v e r t i c a l e . 

On i m m e r g e ver t i ca lement u n e p laque t t e de fer dans u n e solut ion de 
N a Cl n / 2 e t fait diffuser au n iveau du liquKfe l'a m ê m e solution, mais, 
addi t ionnée de 1 »/o d ' eau oxygénée. L a pa r t i e s u p é r i e u r e devient "basique et 
d u c h l o r u r e f e r r eux se forme dans la pa r t i e infér ieure , les deux zones sont 
séparées p a r u n préc ip i té j aune , puis ver t d 'oxydes hyd ra t é s de fer. 

Cas d e la g o u t t e . 

E n r é p é t a n t l a diffusion de l a solut ion d'H^O^ à 1 o/o et N a Cl à 3 o/o a u 
cent re d 'une goutte de N a Cl à 3 »/o p lacée su r u n e p laque t t e de fer, nous avons 
ob tenu la corros ion p a r u n e goutte, ma i s inversée p a r r a p p o r t au p h é n o m è n e qui 
se p rodu i t p a r diffusion d 'oxygène ( i ) . P a r conséquent , le cen t re fo rme la 
ca thode et la p é r i p h é r i e est anod ique ; u n a n n e a u c i rcu la i re de roui l le s é p a r e 
ces deux zones (voir les pho tog raph ie s 1 et 2 s u r la p l a n c h e I ) . 

L a m ê m e expér ience , faite avec u n e goutte d 'eau de m e r con tenan t 1 "/o 
d'H^O^, donne a u début de l 'essai u n aspect d ' a t taque semblab le à celui ob tenu 
avec le N a Cl. A u bout d ' un q u a r t d 'heure , les sels de fer formés à l a p é r i p h é r i e 
commencen t à diffuser vers l ' in tér ieur , c 'es t -à-dire vers le cen t r e ca thod ique et 
le r ecouvren t en t i è remen t . C ç m m e il n ' y a pas suf f i samment d 'alcali soluble aux 
confins de la zone bas ique p o u r p réc ip i t e r les sels de fer, ceux-ci t omben t au 
cen t re et s'y p réc ip i t en t avec l a magnés ie . E n e s suyan t la goutte, o n voit a p p a ­
r a î t r e la m a c r o g r a p h i e de l ' a t taque, u n e tache b l anche au cent re , pu i s la 

(1) R E M A R Q U E . — Ces expériences ont soulevé souvent certaines critiques (4), nous donnons quelques 
explications à ce sujet. 

11 est indifférent que l'on fasse diffuser l'H< 0« lentement (5 minutes par ex.), ou rapidement (quelques 
secondes). Dans le cas de l'essai rapide, la zone basique est plus large, l'H« 0« se répandant sur une surface plus 
grande que si l'addition se fait lentement au moyen d'un tube effdé, en effet l'H' 0* diffuse alors sur une surface 
plus restreinte. 
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La FORMATION d e l'EAU OXYGÉNÉE s u r l e s SURFACES CATHODIQUES 

Nous avons p u m e t t r e en évidence des pet i tes quant i t és d'H^O^ su r les 
sur faces ca thodiques des pi les E v a n s ( fer ) , ma i s o n p e u t d i re q u e cette obser­
va t ion est délicate, nous avons voulu avoir la ce r t i tude de ce fait et nous avons 
c h e r c h é à le vérif ier dans les solut ions sa tu rées d 'oxygène sous h a u t e p r e s ­
s ion (8 ) . Les expé r i ences que nous r é s u m o n s dans le tab leau su ivan t m o n t r e n t 
q u e les quant i t és d'H^O^ ob tenues sont souvent dosables lo rsqu 'on opère en p r é ­
sence d 'un corps capab le de fixer l'H^O^ p rodu i t e d a n s la réac t ion de dépo­
la r i sa t ion . On peu t nous fa i re l 'objection que l'H^O- p o u r r a i t ê t re p rodu i t e 
e n t races dans l 'act ion de l 'oxygène c o m p r i m é (100 kg.) su r l 'eau p a r sui te d 'un 
échauf fement local p a r exemple . Ce fait, b ien que très improbab le , devai t ê t re 
soumis au contrôle de l ' expér ience , nous avons donc essayé de r e t rouve r de l 'eau 
oxj 'génée en l ' absence de méta l dans no t re l iqueur . L e résu l ta t fût toujours 
r i gou re us e m e n t négatif. 

S u r l ' i d e n t i f i c a t i o n de l ' eau o x Y g é n é e . 

L'H^O^ a été identifiée au m o y e n de sulfate acide de t i tane d a n s les 
solut ions d ' a t t aque ap rè s e n avoir r e t i r é la p l aque t t e méta l l ique . Si o n néglige 
cette p récau t ion , l 'acidité d u réactif donne ra i t l ieu à u n dégagement d 'hydrogène 
à la sur face d u méta l et celui-ci réag i ra i t avec l'H^O^; u n e colorat ion j a u n e de 
p e r o x y d e de t i tane i nd ique u n e réac t ion positive. 

Nous avons aussi t rouvé que l'H^O^ se forme aux ca thodes des couples 
locaux. E n effet, e n p ré l evan t success ivement au cours de l ' a t taque de la 
p laque t t e des fract ions de l iquide au m o y e n d 'une p ipet te , c'est toujours dans 
la zone aérée , ca thodique , que l 'on t rouve de l'H^O^. On peu t enco re m e t t r e 
d i r ec temen t cette fo rmat ion en évidence e n p longean t ver t i ca lement u n e p laque t te 
dans u n e solut ion de N a Cl et de sulfate de t i tane fa iblement acide et le tout 
é tant exposé à l 'act ion de l 'oxygène sous 25 kg. p e n d a n t p lus i eu r s heu res , on 
constate qu ' i l se développe u n e colorat ion j a u n e dans la zone aérée . 

REMARQUE IMPORTANTE . — L 'oxygène fo rme de l 'eau oxygénée à la 
surface d u fer p longé dans u n e solut ion de soude b ien qu' i l n 'y soit p a s visible­
m e n t a t t aqué . Ce fait mi l i te ra i t en faveur de la théor ie de format ion d 'eau 

p é r i p h é r i e cor rodée j il n ' y a pas de cor ros ion sous la couche de magnés ie (voir 
les pho tog raph ie s 3 e t 4 s u r la p l a n c h e I ) . 

Ces expér iences m o n t r e n t de p l u s que l 'act ion p r inc ipa l e de l 'eau oxygénée 
est celle d 'un dépo la r i s an t ; l 'oxydat ion des sels fe r reux e n sels fe r r iques n 'est 
q u ' u n e réac t ion seconda i re . 

Le p h é n o m è n e E v a n s dans l 'essai à l 'eau oxygénée est t rès intensif ié p a r 
r a p p o r t à celui qui se p rodu i t à la p ress ion a tmosphé r ique , ca r la dépo la r i ­
sa t ion est t rès r a p i d e . 
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TABLEAU 8 

Formation de l'eau oxygénée après attaque de différents métaux 
dans les solutions salines et dans l'eau pure (sous 30 kg. d'O )̂ 

NATURE DU MÉTAL 
RÉACTION H' 0« 

NATURE DU MÉTAL de rH«0« DOSÉE en mg LIQUEUR D'ATTAQUE 

+ 0,48 H-̂  0 

+ 1,20 N№C1 

+ 4,40 Borate de Na et Na CI 

+ 0,96 Phosphate de Na et Na CI 

Durelumin — — Na CI 

+ 0,10 Eau de mer 

+ 0,12 Eau douce 

+ 0,18 Mg CP 

+ 0,20 Na^ SO* 

+ 0,2 № 0 

Aluniinium + 0,1 Na CI 

+ 0,1 Eau de mer 

+ 0,1 Eau douce 

Fer doux 
+ 0,2 H'2 0 

+ 0,1 Na OH n/1 

— Na CI 

+ 0,2 № 0 

+ 1,2 Na CI et borate de Na 

Zinc + 1,0 (N№) SO* 

+ 10,0 NaCl et borate de Na, surf. 50 cni^ 

+ 6,5 NaCl et borate de Na, surf. 30 cm^' 

+ № 0 
Nickel en poudre Nickel en poudre 

+ N a C l 

Étain 
+ № 0 

4- NaCl 

+ № 0 
Plomb 

+ Na CI 

+ № 0 
Cuivre 

+ NaCl 
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I n t e r p r é t a t i o n de la f o r m a t i o n d'eau o x y g é n é e 
d a n s le s y s t è m e <№0, O-, m é t a l ) . 

Plongés dans de l 'eau p u r e , les m é t a u x se cha rgen t é lec t r iquement . D ' ap rè s 
la théor ie de N E R N S T , c h a q u e méta l au contact de l 'eau t end à passe r en solution 
avec émissions d i o n s ; ceux-ci , du reste, on t t endance à se r ep réc ip i t e r s u r le 
méta l . Soit Pj la p ress ion osmol ique d 'émission du méta l et Pj la press ion 
osmotic[ue de dépôt des ions méta l l iques , on peu t avoir : 

Pi > Pj le méta l se dissout. 

Pi = Pa il y a équi l ibre . 

Pi < Pj les ions se p réc ip i t en t et se décha rgen t su r le méta l . 

OH 
OH" ' 1 OH" 
OH — r r 

H* 
H* 

— 1 
0H~-
OH' 

H' 

OH-
OH' 

H* 
H* 

— 1 
OH-
OH' 

H* 
H* i 

Fij». 17. — Formation d'une pelli­
cule d'hydrogène à la surface du fer 

plongé dans l'eau 

Cons idérons l 'émission d a n s l 'eau p u r e . P a r émis­
sion d ' ions positifs des par t icu les négat ives , des élec­
t rons , res tent à la surface du métal : Me Me"*""̂  -f 2 e. 
Le métal est d o n c négatif p a r r appor t à l 'eau, don t il 
a t t i re les ions positifs, les ions H"*" (v. pg. 17), ceux-ci se 
décha rgen t en d o n n a n t de l 'hydrogène a t o m i q u e qui 
reste adsorbé à la surface du métal d a n s le cas du fer 
ou des d u r a l u m i n s (surpotenl ie l d 'hydrogène) . Si ma in ­
t enan t n o u s faisons a r r iver de l 'oxygène d a n s l 'eau, il 
se combine avec l 'hydrogène a t o m i q u e , il est v r a i s e m ­
b lab le qu' i l se p rodu i t tout d 'abord la réact ion H + O* 
— HO^, pe roxyde ins table qui d o n n e de l 'eau oxygénée 
par p lus ieurs processus possibles , pa r exemple H O ' 
+ H = ; en tout cas, o n sait que 2 H -f- 0^ = H^O^ 

REMARQUE . — On doit obse rver que nos expér iences furent abso lument 
négatives c h a q u e fois que nous avons essayé de t rouver de l 'eau oxygénée avec 
des m é t a u x d o n n a n t u n e émiss ion ionique t rès faible, p a r exemple Pt, Hg, Au, Ag. 
Au cont ra i re , les m é t a u x se r e c o u v r a n t d 'hydrogène (ou for tement électro­
négatifs) fo rment de l'H^O^. 

oxygénée p a r les é lect rons l ibres à la surface du fer, s ans émission d ' ions f e r " . 
Toutefois, si l 'on calcule a p p r o x i m a t i v e m e n t la quan t i t é de fer oxydé en 
s u p p o s a n t d ' après U. R . E v a n s qu 'on ait u n e pel l icule de 400 Angs t roem d 'épais­
seu r (5 ) , on a r r ive à u n chiffre concordan t avec la quan t i t é de fer oxydé 
nécessa i re p o u r fo rmer l ' eau oxygénée t rouvée dans l ' expér ience . 

E n effet, ap rè s act ion de l 'oxygène (sous 25 kg.) s u r u n e p laque t t e de 
fer (de 16 cm^ de surface) plongée dans la soude N / 1 , nous avons p u doser 
0,1 mg. d'H^O^ (v. tab leau 8), ce qui co r respond envi ron à 0,2 mg. de fer oxydé 
( 3 4 g H 2 0 3 5 6 g F e ) . P a r le calcul, o n obt ient le m ê m e chiffre 0,21 mg. de fer 
oxydé (le densi té de Fe203 = 5,3). 

On voit donc que la théor ie de format ion de l'H^O^ avec émission d ' ions 
méta l l iques p a r a î t p robab le . 
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La GENÈSE de l'EFFET EVANS 

S u r la force é l e c t r o m o t r i c e de la p i l e E v a n s e t l e s p o t e n t i e l s 
d e s é l e c t r o d e s d e la p i l e E v a n s . 

D ' a p r è s D o N K E R et DENG , la force é leetromotr iee m a x i m u m des piles E v a n s 
serai t celle de la p i le F e r ( l iqu ide) -Oxygène égale à 1 ,2 volt ( 6 ) . U. R . EVANS 
pense que le film d 'oxyde qui forme la ca thode ne la r ecouvre j ama i s p a r î a i -
tement ( 7 ) , ce qui exp l iquera i t que les mesures ind iquen t seu lement des 
chiffres va r i an t en t r e 0 , 1 à 0 , 5 volt ( 9 ) , de p lus , la pi le se polar i se faci lement . 

Si l 'on const i tue u n e p i le artificielle avec u n e électrode e n fer en tourée 
d 'une solut ion de N a Cl n / 2 et N a OH n / 1 0 ( P h = 1 2 ) et une électrode e n fer 
plongée dans u n e solution de N a Cl n / 2 et F e SO* N / 1 0 , P h = 5 , on cons ta te 
que sa force é lec t romotr ice est de 0 , 4 5 à 0 , 4 7 v., e n a p p l i q u a n t la fo rmule de 
N E R N S T u n e un i t é de différence de P h donne 0 , 0 5 8 v. de différence de potent ie l ; 
dans ce cas, les P h diffèrent de 7 uni tés , ce qui donne 0 , 4 0 v. Nous avons ob tenu 
cette va leur dans les essais avec u n e p i le E v a n s e n fer au N a Cl sous p ress ion 
élevée d'oxygène, nous l 'avons dépassé avec une pi le au N H C l ( 0 , 4 9 v . ) . A la 
pression a tmosphé r ique , o n t rouve en m o y e n n e 0 , 3 à 0 , 3 6 v., parfois 0 , 4 v. Il 
est à r e m a r q u e r que la pi le P t ( N a OH n / 1 0 ) — N a Cl — P t ( F e SO* n / 1 0 ) dont 
la force é lec t romotr ice n e dépend que d u P h , donne aussi 0 , 4 5 v. env i ron . 

Avant que la pile débite, o n t rouve des potent iels d 'é lectrode de 0 , 6 6 à 
0 , 7 2 V., dès que l a pile c o m m e n c e à fonct ionner , le potent ie l électronégatif de 
la ca thode décroît en va leur absolue, il est de 0 , 4 à 0 , 5 v. ; t and i s que le potent ie l 
de l 'anode croî t en va leur absolue, de 0 , 7 à 0 , 8 v. Ces va leurs de potent ie l 
d 'électrode de fer dans la soude et dans u n sel fe r reux sont les m ê m e s que 
celles t rouvées p a r d 'au t res au t eu r s ( 1 0 , 1 1 ) . 

REMARQUES . — On peu t aussi cons idérer la pi le E v a n s c o m m e u n couple 
fer actif — fer passif, ma i s cela est u n e concept ion p u r e m e n t qual i ta t ive commode 
seulement p o u r u n exposé é lémenta i re d u p h é n o m è n e , ca r il n 'y a pas de 
potentiel défini p o u r le méta l actif ou passif, ma i s des l imites t rès vagues. 

Il faut bien r e m a r q u e r que le potent ie l du fer dépend aussi des gaz dans 
la solution, p a r exemple le passage de l'H^ r e n d le méta l p lus électronégatif, 
l'û^ m ê m e à l 'état de t races p lus électropositif. 

M é c a n i s m e de f o r m a t i o n d e la p i l e E v a n s . 

Ce que nous avons vu s u r la polar i sa t ion des pi les E v a n s p a r effet 
tampon, ainsi que le fait que la force é lect romotr ice de cette p i le a t te in t son 
m a x i m u m seu lement après la format ion des c o m p a r t i m e n t s bas iques et acides 
au tour des électrodes, nous a fait pense r que cet é lément était u n e pi le 
à différence de concent ra t ion en ions H"^. Mais tout cela ne nous exp l ique pas 
la format ion de la c h a î n e F e aéré ( N a OH) — F e non aéré ( F e CP) . 
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Fig. 18. — Formation d'une dilTérencc 
de potentiel entre les zones aérées 

et non aérées du fer plongé dans l'eau 

CONCLUSIONS 

E n ré sumé , nous avons vu le rôle capi ta l de l 'oxygène dans la corrosion 
des m é t a u x dans les solut ions sal ines n e u t r e s . Ces faits sont bien expl iqués 
p a r nos études s u r le fonc t ionnement des piles ga lvan iques e t des pi les E v a n s . 
Nous avons su r tou t décr i t d a n s ce c h a p i t r e nos expér iences avec le fer et tout 
à fait i n c i d e m m e n t que lques expér iences s u r les d u r a l u m i n s . Nous r ev iendrons 
su r le m é c a n i s m e de corros ion des d u r a l u m i n s dans le c h a p i t r e s u r les essais 
mécan iques su r mé t aux cor rodés . 

I l est p e r m i s de s u p p o s e r que lo rsqu 'on p lace u n e p l a q u e de fer dans 
l 'eau p u r e , il y a émiss ion d ' ions f e r r eux d a n s la liciueur et q u e la p l a q u e de 
fer se r ecouvre d 'hydrogène adsorbé d ' ap rès les réac t ions : F e ^ Fe"*"^ + 2 e et 
l ' ion H"*" v ient se décha rge r d ' ap rès la réac t ion H"*' + e = H (adsorbé ) . 

Si m a i n t e n a n t nous faisons a r r ive r de l'oxy­
gène su r une par t ie de la p l aque méta l l ique , il va se 
p r o d u i r e une combus t ion de l 'hydrogène avec forma­
t ion d 'eau oxygénée, c o m m e nous l 'avons démon t r é . 
On peu t d o n c déjà concevoir la créat ion d ' une diffé­
rence de potent ie l entre la par t ie méta l l ique recou­
verte d 'hydrogène et celle qui ne l'est p l u s . Dans une 
deux ième phase , il est logique d ' admet t r e avec 
EVANS (7) qu' i l se forme une pell icule d 'oxyde sur la 
par t ie non recouver te pa r l'H (v. fig. 18). O n aura i t 
d o n c une force é lec t romotr ice Fer (Oxygène) — Fer 
(Hydrogène) qui p rovoquera i t l 'électrolyse de l 'eau, 
si on la r end conduct r ice avec d u N a C l , pa r exemple , 
la force é lect romotr ice ini t ia le suffit p o u r décharger 
des ions Na"'"dans la zone aérée, des ions CU dans la 
par t ie non aérée , la soude et le ch lo ru re ferreux en 
s ' accumulan t a u t o u r des électrodes é tabl issent des 
forces é lect romotr ices qu i s 'ajoutent à celles p rovo­

quées p a r l 'oxygène. A ce m o m e n t , l 'oxygène ne joue p lus que son rôle hab i tue l de 
dépo la r i san t dans le fonc t ionnement de la pi le , c 'es t -à-dire qu ' i l se combine à 
l 'H o u a u x cat ions (Na, Mg, p a r exemple ) déchargés s u r la ca thode . 
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A N N E X E A U C H A P I T R E I V 

CORROSION d e s MÉTAUX p a r l e s CATIONS d e s ELECTROLYTES BINAIRES 

Si le méta l est a t t aquab le p a r u n e solution bas ique, c o m m e le d u r a l u m i n 
et le z inc p a r l a soude, o u l e cu ivre p a r l ' ammoniac , celte a t t aque des ca thodes 
se superpose a u x corros ions anodiques p a r eî îet E v a n s e t p a r pi les ga lvan iques . 
Ceci expl ique que le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , p a r l ' i n te rmédia i re de I 'NH*OH 
formé p a r effet E v a n s a t t aque pa r t i cu l i è r emen t les m é t a u x cuivreux, t and i s 
que le ch lo ru re de sod ium n 'exerce q u ' u n e légère action corrosive s u r ce méta l , 
le cuivre é tan t p e u a t t aquab le p a r la soude. U n au t re e x e m p l e est la corros ion 
du zinc et du d u r a l u m i n p a r les solutions de N a Cl ou de KCl ; dans ce cas, ce 
sont la soude et la potasse développées qui les a t t aquen t for tement aux ca thodes . 

Le tab leau 9 d é m o n t r e cet effet par t i cu l ie r . 

TABLEAU 9 

Corrosion des métaux par les cations des electrolytes binaires 

NATURE DU MÉTAL 
LIQUEUR ET PROCÉDÉ PERTE DE POIDS 

NATURE DU MÉTAL 
LIQUEUR ET PROCÉDÉ 

U ' A T T A Q U E en g/m* 

Cuivre rouge Na CI n/2 sous 25 kg 0"̂  2 

Cuivre rouge NHi CI n/2 sous 25 kg 0^ 70 

Zinc Na Cl n/2 sous 25 kg O'̂  55 

Zinc NH< Cl n/2 sous 25 kg 0^ 15,6 

On peu t aussi se se rv i r de l 'essai é lec t rochimique p o u r d é m o n t r e r l ' a t taque 
p a r les alcalis . P a r exemple , deux p laquet tes de d u r a l u m i n , l 'une en tou rée de 
N a OH n / 1 0 et l ' au t re d 'une solution de N a Cl, forment u n e pi le . L 'é lec t rode 
qui plonge d a n s la soude est l 'anode, elle se dissout ; le débit ini t ial est assez 
fort, de 1 m . a. p o u r deux p laque t t es de 1 0 x 2 0 m m . , et d i m i n u e ensui te , o n 
peut le m a i n t e n i r u n peu p lus longtemps p a r agitation, ce qui facilite la diffu­
sion de l a soude. 
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C H A P I T R E V 

M É T H O D E S de P R O T E C T I O N du FER et du D U R A L U M I N 

C O N T R E l ' A C T I O N des E A U X AÉRÉES 

Nous avons vu au chap i t r e III que cer ta ins electrolytes po la r i sen t les 
piles, c 'es t -à-dire qu ' i ls p rovoquen t u n e d iminut ion des forces é lec t romotr ices . 
Nous exposons ici c o m m e n t nous avons app l iqué les résu l ta t s de ces r e c h e r c h e s 
à l 'étude de la pro tec t ion des mé taux . 

D a n s ce chap i t r e , nous t ra i t e rons d ' abord la pro tec t ion ob tenue p a r la 
composit ion de l 'é lectrolyte a é r é ; nous divisons ce p a r a g r a p h e en deux par t i e s 
suivant que la pro tec t ion est ob tenue p a r des cations ou des an ions . 

Nous ve r rons ensui te que l 'on peu t ob ten i r des effets analogues, e n p r o v o ­
quan t le m ê m e p h é n o m è n e p a r l ' incorpora t ion au métal d 'addi t ions qui, lors de 
la corrosion, d o n n e n t des pel l icules d 'oxydes po la r i san t s ou p ro tec teurs . Nous 
dirons, dans ce cas, que le méta l est autoprotégé . 

CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES s u r la PROTECTION d e s MÉTAUX 

a u MOYEN d e s DÉPOTS POLARISANTS 

L a corrosion é lec t roch imique des mé taux peu t ê t re a r r ê t ée o u cons idéra­
blement d iminuée p a r des dépôts pouvan t se faire su r les par t ies fonc t ionnant 
comme cathodes ou anodes au cours de l ' a t taque . On peu t envisager d ivers 
modes d 'act ion de ces dépôts ou endui t s , p a r exemple : 

1" Il se p r o d u i r a u n endu i t p lus ou moins isolant p r o v o q u a n t u n e a u g m e n ­
tation cons idérable des rés is tances in té r ieures des piles qui t end ra i en t à se 
former . 

2° L a pel l icule se f o rman t su r les électrodes p rovoque u n r a p p r o c h e m e n t 
des potentiels , nous avons observé ne t t emen t ce cas dans l 'é tude du fonct ionne­
men t des piles E v a n s . 

3° Le dépôt d 'oxyde s u r la ca thode peu t gêner l 'accès de l 'oxygène, donc 
e m p ê c h e r la dépolar i sa t ion des é léments de pi le formés su r la surface mé ta l ­
l ique. 



- 46 — 

0 2 4 H -> 2 Me++ 

L'H^O^ é t an t c apab l e de se f ixe r s u r c e r t a i n s oxydes p o u r d o n n e r des 
perse ls inactifs p o u r la d é p o l a r i s a t i o n ( ex emp le s MgO^, ZnO^), o n peu t donc 
envisager aussi u n p rocédé de p r o t e c t i o n pa r t i e l l e . D ' a u t r e pa r t , c o m m e nous 
l a v o n s déjà vu, l'H^O* décomposée c a t a l y l i q u e m e n t p a r u n oxyde (MnO^) donne 
de l 'oxygène molécu la i r e s e n s i b l e m e n t p e u actif (v. ch. I I I , p . 20) . On a là 
enco re u n a u t r e p rocédé de p r o t e c t i o n pa r t i e l l e ( i ) . 

Ce que n o u s venons d ' expose r s u r ces deux cas de pro tec t ion conduira i t 
à u n e d iminu t ion de l a cor ros ion t e n d a n t vers 50 "b. E n réal i té , p lu s i eu r s effets 
favorables p e u v e n t s 'a jouter et l 'on p e u t env isager u n e p r o t e c t i o n quas i parfa i te . 

(1) Même si on n'admet pas la formation du peroxyde HO' comme produit primaire, le fait de la formation 
de l'H'O' subsiste et entraîne les conséquences développées. 

4" L e dépôt d 'oxyde s u r la c a t h o d e i n t e rv i en t d a n s le p rocessus ch imique 
de l a dépo la r i sa t ion . Nous a l lons d é v e l o p p e r p lus en détail ce d e r n i e r cas de 
pro tec t ion , ca r u n e telle ana lyse p e u t p e u t - ê t r e c o n d u i r e à la découver te de 
p rocédés n o u v e a u x d e p ro tec t ion . 

I n t e r v e n t i o n d e s d é p ô t s c a t h o d i q u e s d a n s l e p r o c e s s u s c h i m i q u e 
d e l a d é p o l a r i s a t i o n . 

N o u s avons dé jà dit que l 'on p o u v a i t r é s u m e r les r éac t ions de dépolar i ­
sa l ion de la façon su ivan t e : 

H + + e = H 
2 H - f 0 « = H2 0 2 . 

N o u s avons, e n effet, cons ta té la p r é s e n c e d ' eau oxygénée d a n s la zone 
c a t h o d i q u e de cor ros ion . E n réa l i té , il y a l ieu de p e n s e r que le m é c a n i s m e est 
b e a u c o u p p lus c o m p l i q u é . Tout d ' abord , il n 'es t p a s i nv ra i semblab le de penser 
qu ' i l se p r o d u i r a i t u n p e r o x y d e i n s t a b l e d u t y p e HO^ su ivan t la réact ion 
II ( N a ) + 0^ = HO^ (NaO^) , ce qu i s e r a i t en bon accord avec la théor ie des 
p e r o x y d e s de Ch. MOUREU et Ch . D U F R . \ I S S E (1 ) , a ins i qu ' avec les expér iences 
de F . H . \BER et S . \CIISSE qui o n t m o n t r é que l 'on pouva i t ob ten i r u n composé 
de fo rmule NaO^ p a r oxj^dalion des v a p e u r s de N a à 250° C ( 2 ) . E n supposan t 
q u e l 'on puisse o b t e n i r u n p e r o x y d e de fo rme HO^, o n peu t concevoir que ce 
composé puisse se décompose r s u i v a n t les co rps e u p ré sence e n eau et oxygène 
molécu la i r e . Il n 'es t p a s imposs ib le d ' i m a g i n e r u n e pro tec t ion par t i e l l e p a r une 
sor te d'effet an t ioxygène . E n fait, nos e x p é r i e n c e s n e nous on t p a s e n c o r e p e r m i s 
de vér i f ier ce po in t . Mais le p e r o x y d e d e HO* p e u t dépo la r i se r e t l 'on peu t 
ob t en i r de l'H^O^, laque l le e n c o r e a l a poss ibi l i té de f ixer 2 H p o u r d o n n e r de 
l 'eau. Donc , e n r é s u m é , il f a u d r a i t p o u r u n e cor ros ion de 2 a tomes bivalents une 
molécu le d 'oxygène : 

H - f 0 2 = H 0 2 
H 0 2 + H = № 0 2 

H2 0 2 + 2 H = 2 № O 
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P R O T E C T I O N du FER et du D U R A L U M I N par lÉLECTROLYTE 

Action des cations. 

Nous avons fait nos expé r i ences sous pression élevée d'oxygène, le l iquide 
d 'a t taque é tan t const i tué p a r u n mé lange de N a Cl et du sel à é tud ie r ; nous 
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TABLEAU 1 0 

Protection du fer 
par les cations 

des métaux lourds 

O o 
COB C 0 | ^ _ «O ^ I I I • • 

avons i m m e r g é les échant i l lons ver t ica lement (cas B, v. fig. 13), la du rée des 
essais était de 24 h e u r e s . 

D ' ap rè s les résu l ta t s g roupés dans les tab leaux 10 et 11, il ressor t que les 
cations : Z n " , Cd" , M n " \ C r " \ N i " , Co" , P b " , pro tègent le fer et le d u r a l u m i n 
cont re l 'action de la solution de N a Cl sa tu rée sous 25 kg. d 'oxygène ( 3 ) . D a n s 
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des métaux lourds 

Si mil N 
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Si l 'on e x a m i n e ces p h é n o m è n e s au moyen de l 'analyse é lec t rochimique 
(c 'es t -à-di re avec la p i le E v a n s p o u r le fer et avec la pi le Al-Cu p o u r le du ra lu ­
m i n ) , o n voit q u i l s'agit d 'un effet généra l de polar i sa l ion ca thod ique . L a force 
é lec l romolr ice des piles polar isées est faible ou pres( iue nul le , le potent ie l de 
la ca thode se r a p p r o c h a n t de celui de l 'anode (except ion faite du cas de la 
pel l icule à l 'oxyde de p l o m b qui anobl i t le potent ie l d u f e r ) . L e potent ie l de 
la surface é tant ainsi p r e s q u e un i fo rme (v. c h a p . I I I , p . 23), les débits et la 
corros ion sont a lors t rès faibles ou nu l les . 

Ce mode de protect ion est in té ressan t p a r c e qu ' i l est facile à réa l i ser pa r 

la major i té des cas, les per tes de poids n 'a t te ignent que 5 0,0 des va leurs corres­
p o n d a n t à la corros ion p rovoquée p a r le Na Cl pu r , la p ress ion d'oxygène et 
le t e m p s d 'a t taque é tan t les mêmes . Il est à r e m a r q u e r que cette action est 
analogue dans deux cas distincts, l 'un r e p r é s e n t a n t l ' a t taque d 'un métal p u r 
Cfer) et l ' au t re l ' a t taque d 'un alliage hé térogène ( d u r a l u m i n ) . D a n s ces deux 
exemph' iy des pel l icules visibles p rodu i tes p a r les cal ions se déposent su r les 
surfaces méta l l iques . 
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TABLEAU 1 3 

Corrosion du duralumin 

par les différents sels contenus 

dans l'eau de mer 

Esais sous 25 lig. O' (24 lieuies) 

è5 I 0) 
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L a corrosion d u fer p a r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m p rouve bien qu ' i l 
s'agit d 'une po la r i sa t ion p a r dépôt ; le ch lo ru re d ' a m m o n i u m dissout les oxydes 
hydra tés de nickel , manganèse , m a g n é s i u m et de zinc q u ' o n p o u r r a i t incor­
po re r à s a solut ion et le fer s 'y a t t aque m ê m e e n l eu r p résence , i l n ' y a p lus ni 
protect ion, n i po lar i sa t ion . 

s imple aéra t ion des solut ions, o n peu t donc r e c o m m a n d e r les sels qui l 'é tablissent 
comme corps p ro tec teu r s ( 3 ) . 
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cor rode le fer et le d u r a l u m i n re la t ivement p e u p a r compara i son à u n e solution 
de N a C l . Les ca thodes de ces m é t a u x se r ecouvren t de magnés ie (et de chaux) 
qui les protège par t i e l l ement , ainsi la corrosion d u fer est r édu i t e de 60 »/o et 
celle du d u r a l u m i n de 80 "/o p a r r a p p o r t à u n e solut ion de N a C l p u r . L ' a t t aque 
des m é t a u x dans l 'eau de m e r revient p r a t i q u e m e n t à celle d 'un mélange de 
sels de sodium et de magnés ium, pu i sque les t e n e u r s e n au t res sels p ro tec teu r s 
qui y sont con tenus sont t r o p faibles p o u r pouvoi r p r o d u i r e u n effet de protect ion 
( f luorures , b r o m u r e s , iodures , n i t r a t e s ) . 

D ' ap rè s le t ab leau 15, o n voit que les résu l ta t s ob tenus p a r les mesures 
pondéra l e s conf i rment complè t emen t les essais é lec t rochimiques . 

Action de l'eau de mer. 

L 'eau de m e r est u n électrolyte t rès complexe, les sels de sod ium et de 
m a g n é s i u m en cons t i tuen t la p l u s g r a n d e pa r t i e . E n é lec t ro lysant ce mélange 
de sels, il est évident que de la magnés ie doit se déposer à la ca thode, nous 
avons déjà i nd iqué que ce corps y exerce u n e action po la r i san te (v. c h a p . I I I , 
page 20) . 

E n effet ,d ' après les t ab leaux 12, 13 e t 14, o n consta te que l 'eau de m e r 
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TABLEAU 15 

Comparaison de l'action de l'eau de mer et du NaCl sur le fer et le duralumin 

PERTE DE POIDS 
en gr./m« 

DÉBIT EN MILLIAMPÈRES 

RÉACTIF D'ATTAQUE 
E S S A I S D ' I M M E H S I O S S E T É M E R S I O N S 

aUernées (15 jours) E S S A I S 

de la pile Evans Pile Al-Cu 

Fer Duralumin (Fer) (Duralumin) 

NaCl à 3 % 250 ( = 100) 

90 ( = 36) 

25 ( = 10) 

15 ( = 100) 

(2 ( = 13) 

0,40 ( = 100) 

0,15 ( = 38) 

0,03 ( = 9) 

4,5 ( = 100) 

0,5 ( = 1Г) Eau de mer 

250 ( = 100) 

90 ( = 36) 

25 ( = 10) 

15 ( = 100) 

(2 ( = 13) 

0,40 ( = 100) 

0,15 ( = 38) 

0,03 ( = 9) 

4,5 ( = 100) 

0,5 ( = 1Г) 

Eau douce 

250 ( = 100) 

90 ( = 36) 

25 ( = 10) 

15 ( = 100) 

(2 ( = 13) 

0,40 ( = 100) 

0,15 ( = 38) 

0,03 ( = 9) 

4,5 ( = 100) 

0,5 ( = 1Г) 
250 ( = 100) 

90 ( = 36) 

25 ( = 10) 

0,40 ( = 100) 

0,15 ( = 38) 

0,03 ( = 9) 

Il est à r e m a r q u e r (v. les t ab leaux 12 et 13) que l 'act ion pro tec t r i ce de 
l 'eau de m e r est p lus sensible dans les essais sous press ion qu 'avec ceux à la 
press ion a t m o s p h é r i q u e (essai d ' immers ions et émers ions a l te rnées et pi le 
E v a n s ) . On p e u t a t t r ibue r cette différence à deux causes : 

1° Sous p ress ion élevée d 'oxygène, il se forme à la ca thode de g randes 
quant i tés de magnés ie d a n s u n t e m p s t rès cour t et le dépôt est épa is . 

2° Le r e c o u v r e m e n t de la ca thode s 'opère dans des c i rcons tances favora­
bles, a t t endu que le l iquide n 'est p a s agité, ce qui amél iore l ' adhérence d u dépôt . 

P a r cont re , à la p ress ion a t m o s p h é r i q u e où l 'on est toujours obligé d 'agi ter 
la solution,^le dépôt ne recouvre p a s aussi faci lement et r a p i d e m e n t les ca thodes 
«t la pro tec t ion est aussi moins efficace. 

ACTIONS des ANIONS 

On a f r é q u e m m e n t s ignalé que les solutions de ch româtes , de p h o s p h a t e s 
«ît d ' au t res sels p ro tègen t les m é t a u x plongés dans les eaux aérées . D a n s l ' indus­
trie, cer ta ins de ces composés sont uti l isés p o u r la pro tec t ion du fer ; on n ' a pas 
encore préc isé les causes, n i ana lysé les facteurs qu i i n t e rv i ennen t d a n s ces 
p h é n o m è n e s . 

Nous avons étudié l 'act ion des an ions m i n é r a u x et o rgan iques su r la 
corrosion du fer et d u d u r a l u m i n , en o p é r a n t c o m m e d a n s l 'é tude p récéden te 
su r les cat ions. D a n s les t ab leaux 16 et 17, sont g roupés les résul ta ts ob tenus 
avec la méthode sous p ress ion d'O^. On a r r ive à la conclusion que les an ions 
C r O ' " , Р О Л CN', AsO*'", A s O ^ C^O'", OWO^" protègent le fer e l l e d u r a l u m i n 
contre l 'action du Na Cl et de l'O^. 



— 5 2 — 

4 0 . 

35 . 

30 . 

25 . 

20 

15 

10 

5 

0 

Pente de poids 
en gr, 

TABLEAU 1 6 

Protection du fer par les anions 

ii'ifi?.l à» i I 

1 5 -

1 4 . 

1 2 

1 0 

8 

6 

4 

2 

0 

Perte de poids 
en gr. TABLEAU 1 7 

Protection du duralumin 
par les anions 

"0 5 

00 

Cas des chromâtes et de l'acide chromique. 

L e fer est passif ou ina t t aquab le dans u n e solut ion de ch ro mâ te s ou 
d 'acide c h r o m i q u e ; son potent ie l de dissolut ion serai t dans ce cas électropositif 
p a r r a p p o r t à l ' hydrogène (4 ) . 

Nous avons e x a m i n é la polar i sa t ion d ' une p i le E v a n s en fer dans une 
solut ion de N a C l en p r é s e n c e de c h r o m a t e de po tass ium ou d 'acide c h r o m i q u e . 
Si l 'on fait l ' expér ience avec des électrodes n o n formées, la pi le ne débite pas 
du tout dans u n e solut ion d 'acide c h r o m i q u e et de N a C l . P a r cont re , dans une 

C o m m e c h a q u e cas de pro tec t ion p ré sen te des pa r t i cu la r i t é s , nous les 
t rai terons s é p a r é m e n t . E n généra l , les an ions po la r i sen t les p i les ga lvan iques 
et Evans p a r dépôt a u x électrodes, d a n s le deux ième cas s 'a joute parfois u n 
effet t ampon , se lon la n a t u r e de ces co rps et les c i rcons tances de l ' expér ience . 
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Fig. 19. — Polarisation de la pile Fer-Carbone dans une solution de NH'Cl par le phosphate d'ammonium 
(essais sous 25 kg. O») 

1. — Courbe de comparaison 
2. — Effet de fanion PO'"' 

L a pi le Al-Cu se polar i se t rès l en tement dans u n e solution de N a C l et de 
Na^HPO", il faut deux jou r s p o u r que le débit m i n i m u m s'établisse, la d iminu ­
tion est de 80 "/o; le dépôt r e couv ran t l 'anode est épais , p o r e u x et de mauva i se 
adhérence , ce qu i concorde bien avec la médiocr i té de son act ion pro tec t r ice 
observée dans les essais sous press ion. 

D a n s le cas de la p i le E v a n s e n fer, le P h de la solut ion exerce u n e 
influence i m p o r t a n t e s u r la vitesse de polar isat ion. E n solut ion acide P h = 5) , le 
débit tombe r a p i d e m e n t , les deux électrodes se r ecouvran t de p h o s p h a t e de fer, 
u n faible couran t rés idue l de 0,02 m. a. persis te . L e potent ie l de la ca thode se 
r a p p r o c h e de celui de l 'anode e t conserve cette valeur , m ê m e e n circui t ouver t . 
E n solution a lca l ine ( P h = 8) , la pi le se forme d 'abord r ap idemen t , s a force 
électromotrice a t te int 0,35 v., pu i s elle commence à se polar iser , le débit décroî t 

solution de K^CrO* et de N a C l , u n couran t résiduel de 0,02 mi l l i amp . pers i s te . 
Avec une pi le formée, l 'addi t ion de CrO^ produi t une polar isa t ion progressive, 
un dépôt épais et régul ier recouvre l 'anode, aussi le débit tombe-t-il len tement à zéro. 

Pour p ro téger le fer et le d u r a l u m i n dans les eaux sal ines, il est donc 
préférable de faire des addit ions d 'acide ch romique a u lieu de ch româtes . E n 
effet, avec ces d e r n i e r s il se p rodu i t des corrosions locales ( 5 ) ; ils donnen t u n 
dépôt i r régu l ie r qui a d h è r e m a l à la surface. P a r contre, dans u n e solut ion qui 
contient de l 'acide ch romique , la surface du fer reste br i l lante , on n e voit ni 
pellicules, n i p i q û r e s . 

Cas des phosphates. 

Comme p récédemmen t , nous avons étudié l 'action protec t r ice des p h o s ­
phates au moyen de piles E v a n s p o u r le fer et avec la p i le Al-Cu p o u r le 
du ra lumin . 
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PROTECTION par EFFET TAMPON 

Ce mode de protec t ion est pa r t i cu l i e r aux piles Evans , les corps t a m p o n 
en neu t r a l i s an t l eurs différences de P h e m p ê c h e n t la format ion des forces élec­
t romot r ices qui en résu l t en t . 

Les bora tes et acétates c réen t cette polar isa t ion , les phospha te s , a rsénia tes , 
oxalates , t a r t ra tes , c i t ra tes exe rcen t à la fois u n effet t a m p o n et u n effet de 
pel l icule anodique , su ivan t les condi t ions de l ' expér ience . 

L a protec t ion p a r la soude ou p a r les ca rbona tes a lcal ins p ré sen te u n cas 
pa r t i cu l i e r qui se r a t t a c h e à ce gen re de protec t ion. E n p ré sence d 'é lectrolytes 
( N a C l , Na^SO*), l 'act ion d 'une solut ion de soude dépend de sa t eneu r et de la 
quan t i t é de l 'oxygène qui a r r ive p a r un i té de t e m p s dans la solut ion sa l ine . 
Ainsi , u n P h = 10-11 suffit p o u r p ro téger des p laque t tes de fer p longées dans 
u n e solut ion n o n agitée. Si l 'on renouve lé l 'oxygène p lus r a p i d e m e n t , p a r 
e x e m p l e p a r barbotage d 'air , la cor ros ion r e c o m m e n c e assez tôt, enfin sous 
p re s s ion élevée d'O^, à 25 kg. p a r exemple , il f a u d r a de g randes quan t i t é s de 
soude, 2 o/o de N a O H dans u n e solut ion de N a C l n / 2 p o u r u n e pro tec t ion 
pa r t i e l l e du fer. Ce cas est ana logue à l 'act ion des corps t ampon , qui n e p r o ­
tègent que p e n d a n t u n ce r t a in t emps , q u a n d la zone ut i le de P h est dépassée p a r 
sui te du faible débit rés idue l de la p i le Evans , le débit, c 'es t -à-dire la corros ion 
se pour su iven t (voir p . 16) . 

A U T O P R O T E C T I O N du FER et du D U R A L U M I N 

dans les S O L U T I O N S SALINES AÉRÉES 

Nous avons vu que les dépôts d 'oxydes de cer ta ins m é t a u x p ro tègen t le 
fer et le d u r a l u m i n con t re la cor ros ion é lec t roch imique dans les e a u x aérées et 
neu t res . I l étai t logique de c h e r c h e r à p r o v o q u e r le m ê m e p h é n o m è n e e n choi-

l en t emen t p o u r se f ixer à 0,06 m. a. (voir courbe 4, fig. 11) ; les dépôts formés 
sont i r r égu l i e r s e t de mauva i se a d h é r e n c e . Ceci exp l ique que la p ro tec t ion d u fer 
va r i e beaucoup selon le P h des solut ions con tenan t des p h o s p h a t e s . E n effet, 
d ' ap rè s le t ab leau 16, o n consta te q u ' e n solut ion acide la pro tec t ion est b ien 
s u p é r i e u r e à celle ob t enue d a n s u n e solut ion bas ique . Si l 'on veut ut i l i ser ce 
m o y e n de protec t ion , il faut o p é r e r en mil ieu légèrement acide ; o n peu t aussi le 
r e c o m m a n d e r p o u r les solut ions des sels a m m o n i a c a u x qui n e dissolvent p a s 
la pel l icule de p h o s p h a t e . L ' anode de l a pi le Fe-C se recouvre de p h o s p h a t e , ce 
co rps protège donc les ac iers et fontes oii ce couple cause des cor ros ions 
(voir fig. 19) . 
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PROTECTION du FER par ADDITION de CHROME ou de NICKEL 

L a composi t ion des alliages étudiés est ind iquée dans le t ab leau 18. 

Nous avons employé de préférence l 'essai d ' immers ions et émers ions 
al ternées, mé thode se r a p p r o c h a n t le p lus des condit ions p ra t iques de corros ion. 
D 'après le tab leau 18 a, il résu l te que le nickel rédu i t la corros ion du fer de 
40-50 »/o d ans l 'eau de mer , le c h r o m e également , j u squ ' à 75 »/o. I l est à r e m a r ­
quer que les all iages con tenan t d u c h r o m e on t t endance de s ' a t taquer p a r 
p iqûres , en pa r t i cu l i e r à l 'eau douce. Les dépôts a d h é r a n t à la surface 
cont iennent des oxydes h y d r a t é s de c h r o m e ou de nickel, p a r exemple , à l 'aide 
de d imethylg lyoxine et d ' ammoniac , on identifie faci lement aux anodes la 

sissant u n e composi t ion a p p r o p r i é e p o u r le métal ou alliage, p a r exemple en 
lui i n c o r p o r a n t des m é t a u x qui , lors de la corrosion, donnen t ces mêmes dépôts 
polar isants . Au cours de la corrosion, en effet, de tels mé t aux forment a u x 
anodes des sels solubles qui , e n diffusant vers les zones bas iques (ca thodiques) , 
s'y p réc ip i t en t sous forme d 'hydra tes et po la r i sen t les cathodes . 

A priori, o n ob t iendra i t u n cas idéal de protec t ion p a r u n r ecouv remen t 
total et r a p i d e de la sur face méta l l ique . L a solut ion de ce p rob lème se h e u r t e à 
différentes difficultés : 

a) L 'addi t ion d u méta l po la r i san t doit r es te r faible o u m o y e n n e p o u r des 
raisons économiques ou aut res , p ropr i é t é s mécan iques p a r exemple , on ne 
p o u r r a donc d isposer que de t races de corps p ro tec teurs qui n ' a u r o n t p a s la 
facilité de se r é p a r t i r r a p i d e m e n t s u r toute la surface métaUique. 

b) Les condi t ions p o u r la format ion des pell icules ne sont pas toujours 
favorables, p a r exemple , si la diffusion des sels anodiques vers les ca thodes est 
empêchée ou r e t a rdée , l eu r effet ne p o u r r a ê t re que t rès faible. 

c) L ' a d h é r e n c e des pel l icules peu t aussi va r i e r avec les condit ions de la 
corrosion, p a r e x e m p l e su ivan t que le l iquide est an imé d ' un m o u v e m e n t 
rap ide o u non . 

Nous v e r r o n s encore que l 'état phys ique , les t r a i t ements mécan iques et 
the rmiques d u méta l peuven t augmen te r ou d iminue r dans de g randes l imites 
l'effet p ro tec teur des addi t ions méta l l iques . 

D a n s cette é tude, nous nous bo rnons de donner que lques exemples 
d 'autoprotect ion d u fer et d u d u r a l u m i n . 

D a n s le cas du fer, nous avons examiné que lques alliages couran t s à base 
de nickel ou de ch rome , dont les p ropr i é t é s mécan iques les r e n d e n t avan tageux . 

D a n s le cas d u d u r a l u m i n , nous avons étudié l ' influence d 'addi t ions de 
nickel et de z inc (va r i an t en t r e 2, 3 et 5 °/o) qui pe rme t t en t encore u n l a m i n a g e 
convenable. 
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TABLEAU 18 

Composition des alliages de fer étudiés 

NUMÉRO DE L'ALLIAGE NICKEL CHROME CARBONE MANGANÈSE CUIVRE 

1 2,35 0,07 0,13 1,10 

2 3,12 0,07 0,41 
3 3,02 0,72 0,09 0,34 
4 6,01 0,10 Traces 
5 1,9 0,068 
6 0,0 0,075 

PROTECTION du DURALUMIN par ADDITION de ZINC et de NICKEL 

Nous avons étudié l ' inf luence d 'addi t ion de zinc et de nickel s u r la 
corrosion du d u r a l u m i n dans l 'eau de m e r . L a composi t ion de ces all iages et 
leurs p ropr ié tés mécan iques sont indiquées dans les tab leaux 19 et 19 a. 

TABLEAU 19 

Composition chimique des duralumins au zinc et au nickel 

NUMÉRO DE L'ALLIAGE CUIVRE ZINC NICKEL 
MAGNÉ­

SIUM 
MAN­

GANÈSE 
SILICIUM FER 

1 4 2,88 1,50 0,18 0,39 

2 3,95 5 1,44 0,18 0,41 

3 4,07 3,03 1,50 1,04 0,4 0,38 

4 4,02 2,90 1,52 0,41 0,41 

5 4 1,93 1,92 1,48 0,39 0,39 

pré sence du nickel , il s 'agit donc bien d ' un effet de protec t ion par t ie l le p a r 
dépôts po la r i san t s . 

REM.4RQUE. — L'écrouissage et les tensions in t e rnes favorisent, e n général , 
la t e n d a n c e à l 'oxydat ion é lec t roch imique . E n effet, ap rès u n recui t de p lus ieurs 
h e u r e s à 900° C, des tôles en fer a r m c o se cor roden t de 30 "/o de moins dans les 
solut ions sa l ines p a r r a p p o r t a u x tôles non recui tes . Nous é tudions ac tue l lement 
d 'une m a n i è r e sys témat ique l ' influence des différents facteurs p r o v e n a n t de 
l 'état p h y s i q u e des alliages f e r reux su r la corros ion. 
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4 0 0 

3 0 0 

2 0 0 

1 0 0 

0 

CO 

o 

Pente de poids 
en gr m» 

Ja Cl 

100 -

9 0 -

8 0 

7 0 

6 0 

5 0 

4 0 - «0 

3 0 
• ? 

2 0 - 1 
10 

0 

Perte de poids 
en gr m" 

eâu de mer 

edu douce 

6 
CM 

l!l 
Essais d'immersions et d'emersions alternées. — Durée de l'attaque : 15 jours 

TABLEAU 18a 

Protection du fer par addition de Cr ou de Ni 
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TABLEAU 1 9 a 

Propriétés mécaniques des duralumins contenant du zinc et du nickel 

Tôles de 1 m m . d 'épaisseur , recui tes à 400° C. et t r empées de 500°-20° C. 

NUMÉRO DE L'ALLIAGE NATURE DE L'ADDITION 
ALLONGEMENT 

A en % 
CHARGE DE RUPTURE 

en kg mm* 

1 3 % de Ni 14-16 33-35 
2 5 % de Zn 18-21 42 
3 3 % ; d e Z n e t l %deMn 17-18 37-38 
4 3 % de Zn 20 40-42 
5 2 % de Ni e t 2 » ^ d e Z n 11-13 44-48 

A l 'é tat b r u t de laminage , tous ces alliages se co r roden t moins que le 
d u r a l u m i n , m a i s subissent des a l téra t ions r ap ides des p rop r i é t é s mécan iques p a r 
l a cor ros ion in te rc r i s ta l l ine , except ion faite de l 'alliage à 3 »/o de nickel qui a 
conse rvé ses p r o p r i é t é s mécan iques dans les mêmes condi t ions d ' a t t aque (voir 
t ab l eau 20) . 

TABLEAU 20 

Corrosion des dura lumins contenant du nickel et du zinc dans l'eau de mer 

Essai d ' immer s ions et émers ions a l ternées . 
D u r é e de l 'essai : 5 j ou r s . 
Tôles b ru t e s de l aminage , 1 m m . d 'épaisseur . 

NUMÉRO 

de 

L ' A L L I A G E 

NATURE DES ADDITIONS 

PERTE 

D E P O n i S 

en g m' 

DIMINUTION 
de 

L ' A L L O N G E M E N T 

en % 

DIMINUTION 
D E L A C H A H G E 

de rupture 
en % 

1 3 % de Ni 0,85 00 0 

5 2 % de Ni et 2 % de Z n . . . . 0,25 50 25 

4 3 % d e Z n 0,50 70 28 

2 5 % de Zn 0,75 70 15 

3 3 % de Zn et 1 % de M n . . . . 0,40 26, 10 

Duralumin normal 1,60 50 25 

Nous avons pensé que cette a t t aque in te rc r i s ta l l ine étai t favorisée p a r les 
tens ions i n t e r n e s r e s t a n t a p r è s le l aminage ( ' ) . Nous avons d o n c recu i t tous ces 
al l iages et des t émoins en d u r a l u m i n à 400°-420°C, pu is t r e m p é de 500o520"C 
d a n s l ' eau à 20''C et laisser vieill ir p e n d a n t 5 j ou r s . On cons ta te d ' ap rès le 

(1) Ce qui correspond à des déformations du réseau 
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tableau 21 que p o u r u n recui t court , de une heure , cer ta ins p a r m i ces alliages 
résistent assez b ien m ê m e aux a t taques prolongées (21 jou r s ) , en par t i cu l ie r 
l'alliage à 3 "/o de Ni, à 3 «/o de Zn e t à 2 o/o de Ni et 2 o/o de Z n (n" 1, 4 et 5) . 
Le d u r a l u m i n aj 'ant subi le même t r a i t ement t h e r m i q u e m o n t r e p o u r le m ê m e 
lemps d 'a t taque des a l té ra t ions graves des p ropr ié tés mécaniques , également les 
alliages à 5 o/o de Zn et à 3 o/o de Zn et 1 o/o de Mn {n° 2 e t 3 ) . 

TABLEAU 21 

Corrosion des duralumins contenant du nickel et du zinc dans l'eau de mer 
Influence dn recuit 

l lecuit de u n e h e u r e à 400° C, pu i s t r e m p e de 500° à 20° C. 
Essa is sous press ion élevée d 'oxygène. 
Réac t i f : e au de m e r . T e m p é r a t u r e : 14-18°C. 
D u r é e des essais : 5 jours . Pression : 30 kg. 0*. 

NUMÉRO 
de 

I , ' A I . I . I A G E 

NATURE DES ADDUriONS 
PERTE 

D E P O I D S 

en g/m* 

DIMINUTION 
de 

L ' A L L O N G E M E N T 

en % 

DIMINUTION 
D E L A r . H A B G E 

de rupture 
en % 

5 2 % de Ni et 2 % de Zn 9-10 0 0-5 

4 3 % de Zn 14-15 20 0 

1 3 % de Ni 7-8 40 6 

2 5 % d e Z n 27 35-50 20 

3 3 % de Zn et 1 % de M n . . . . 6,6-8,0 70 20 

Duralumin normal 14,4 65 20 

TABLEAU 21 a 

Essais d'emersions et immersions alternées 
Réactif : e a u de m e r . 
D u r é e des essais : 21 jours . T e m p é r a t u r e : 14-180 0 . 

NUMÉRO 
de 

L ' A L L I A G E 

NATURE DES ADDITIONS 
PERTE 

D E P O I D S 

en g/m« 

DIMINUTION 
de 

L ' A L L O N G E M E N T 

en % 

DIMINUTION 
D E L A C H A R G E 

en rupture 
en % 

5 2 % de Ni et 2 % de Zn 1,6 0 0-5 

1 3 % de Ni 2 10 10 

4 3 % de Zn 1,2 10 10 

2 5 % de Zn 2,4 35 15 

3 3 % de Zn et 1 % de M n . . . . 1,9" 44 10 

Duralumin normal 4,8 60 20 
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TABLEAU 22 

Corrosion des dura lumins contenant du nickel et du zinc dans l'eau de mer 

Influence du recuit 

Recui t de 22 h e u r e s à 400° C, suivi d ' u n e t r e m p e de 500-20° C. 
Essa is d ' immers ions et émers ions a l te rnées . 
D u r é e des essais : 21 jou r s . 
Tôles de 1 m m . d 'épa isseur . 

NUMÉRO 

de 

L ' A L L I A G E 

NATURE DES ADDITIONS 

PERTE 

D E P O I D S 

en g/m« 

DIMINUTION 

de 

L ' A L L O N G E M E N T 

DIMINUTION 
D E L A C H A R G E 

de rupture 
en % 

1 3 % de Ni 2 00 6 

5 2 % de Ni et 2 % de Zn . . . . 3,7 0 10 

4 3 % d e Z n 3,3 15 8 

2 5 % de Zn 3,5 50 15 

3 3 % de Zn et 1 % de M n . . . . 4,0 35 11 

Duralumin normal 5,8 60 20 

Ces résu l ta t s p r é l i m i n a i r e s s emblen t m o n t r e r l ' influence favorable d e 
l 'addi t ion de n ickel au d u r a l u m i n , a u t a n t p a r la d iminu t ion de la pe r t e de 
poids que p a r la conserva t ion des p r o p r i é t é s mécan iques a p r è s corros ion. L e 
recui t amél io re la r és i s t ance de tous ces all iages à la cor ros ion in te rc r i s ta l l ine . 

Nous pour su ivons ces r eche rches d ' une m a n i è r e sys témat ique p o u r é tab l i r 
le cons t i tuan t le p l u s convenable e m p ê c h a n t la corros ion in te rcr i s ta l l ine des 
d u r a l u m i n s à h a u t e rés i s tance mécan ique . 

CONCLUSIONS 

N o t r e é tude s u r la polar i sa t ion et dépolar i sa t ion des piles a p e r m i s des 
appl ica t ions n o m b r e u s e s p o u r la p ro tec t ion des mé taux , en pa r t i cu l i e r la pro tec­
t ion p a r addi t ion à la so lu t ion sa l ine d ' a t t aque et nous avons ainsi u n e 
expl ica t ion e n t i è r e m e n t sat isfaisante de l 'action a t ténuée de l 'eau de m e r p a r 
r a p p o r t à u n e l i queur de N a CI p u r . 

D a n s le cas d ' un r ecu i t t rès long, p a r exemple de 22 h e u r e s à 400° C avec 
t r e m p e et viei l l issement c o m m e d a n s le cas précédent , la pe r t e de poids croît 
sens ib lement , ma i s les p r o p r i é t é s m é c a n i q u e s n ' e n sont p a s p lus affectées (voir 
tab leau 2 2 ) ; le c lassement de ces all iages r e s t e le m ê m e . 
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Ces dépôts p ro t ec t eu r s qui se forment dans ces expér iences p rovoquen t 
une uni formisa t ion d u potent ie l des surfaces at taquées, effet digne d 'ê t re 
remarqué , on p e u t s o m m e toute pro téger u n e surface p a r une pell icule électro-
négative à la condi t ion que cet endu i t soit adhéren t . 

E n ce qu i conce rne les mé t aux autoprotégés p a r de faibles addi t ions 
susceptibles de se d i ssoudre et de former les pell icules protect r ices précédentes , 
nous avons i nd iqué u n ce r t a in n o m b r e d 'exemples nets . Ce que nous avons dit 
sur la pro tec t ion p a r endu i t ca thodique fait pense r qu' i l y a encore beaucoup à 
travailler su r cette quest ion, nous n ' avons p u qu 'eff leurer cer ta ins points , en 
par t icul ier e n ce qui conce rne la protect ion p a r u n e sor te d'effet ant ioxygène, 
c 'est-à-dire p a r des t ruc t ion des pe roxydes formés sur les surfaces ca thodiques . 
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C H A P I T R E VI 

Les ESSAIS M É C A N I Q U E S sur M É T A U X CORRODÉS 

et les DIFFÉRENTS MODES d ' A T T A Q U E ( i ) 

A priori, nous pouvons p e n s e r que l ' a t taque d 'un méta l peu t se faire soit 
p a r a t t aque un i forme, dans ce cas on ol)serve u n e d iminut ion de d i amè t r e ou 
d 'épa isseur de l ' échant i l lon c o r r o d é ; soit p a r u n e a t taque localisée qui peut 
p r o d u i r e des cavités p lus ou moins profondes qui se t e r m i n e n t p a r des cônes 
p lus ou moins aigus ; ou encore p a r cor ros ion in te rc r i s ta l l ine s é p a r a n t les 
g ra ins du méta l . 

Les effets s u r les p rop r i é t é s mécan iques de ces différents mode de cor ro­
sion sont évidents , nous al lons é tudier en détail ces divers cas. 

ATTAQUE UNIFORME 

On constate que ce mode d ' a t t aque ne modifie p a s les p rop r i é t é s méca­
n iques (voir t ab leau 23) . L ' a l longement res te constant , la cha rge de r u p t u r e 
de t rac t ion p a r un i t é de surface (kg . /mm^) n e var ie pas non p lus . L a loi de 
s imi l i tude des éprouvet tes s ' app l ique dans ce cas, les charges de r u p t u r e 
calculées d ' après la d iminu t ion de la sect ion causée p a r la corrosion concorden t 
avec celles qu 'on t rouve e x p é r i m e n t a l e m e n t . 

On peu t encore , p a r l 'essai d 'emboutissage, carac té r i se r l ' a t taque uni forme, 
en cons idéran t le r a p p o r t de la d iminu t ion de la charge de r u p t u r e AF en "/o, à 
la d iminu t ion de l ' épa isseur de la tôle essayée, r a p p o r t que l 'on r e m p l a c e p r a t i -

a F 
q u e m e n t p a r où a M est la d iminu t ion du poids en "/o de l ' éprouvet te essayée. 
Ce r a p p o r t res te t rès voisin de 1, m ê m e dans le cas des corros ions a t te ignant 
20-30 0/0 d u poids d u f lan ( 1 , 2 ) (voir t ab leau 23) . 

ATTAQUE LOCALE par ENTAILLES 

Si l ' a t taque est développée p a r points ou p a r p iqûres , la sect ion est 
affaiblie seu lemen t e n cer ta ins endroi ts , la p lus g r ande pa r t i e de la pièce res tan t 
in tac te . Les p l a n c h e s II , I I I , 1\ m o n t r e n t des échant i l lons où ces a t taques se 
sont développées p a r points et en p ro fondeur . 
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TABLEAU 23 

Exemples d'attaque uniforme 

(Essa i s de t ract ion su r tôles de 1,5 m m . d 'épaisseur) . 

NATURE DU METAL 

ET 

PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES TÉMOINS 

REACTIF D'ATTAQUE 
PERTE 

DE POIDS 

e n % 

DIMINUTION 
DE LA CHARGE 

D E R U P T U R E 

i R % 

DIMINUTION 
D E 

L'ALLON­

GEMENT 

a A % 

Aluminium pur laminé 
R = 14,5 — 16 kg/mm.^ 
A = 5 , 5 - 7 % 

№ O'^-Na Cl à 1 % 
Na OH à 5 % 
H Cl 5 % 

0,5-2 
33-34 
14,7 

3,3 
0,6 
0 

0 
0-10 

0 

Aluminium pur recuit 
R = 7,5 — 8 kg/mm*^ 
A = 4 3 % 

№ O^-Na Cl à 1 % 
Na OH à 5 % 
HCl à 5 % 

1,6 
12 

7,8 

0 
0 
0 

6 
5 
5 

Duralumim 
R - 40 kg/mm2 
A = 18-20 % 

Na OH à 5 % 8,6 0 0 

Superduralumin 
R 48 kg/mm2 
A = 2 0 % 

Na OH à 5 % 12 0 0 

Anticorrodal A 
R = 28 kg/mm* 
A = 2 0 % 

Na OH à 5 % 8,5 0 0 

Anticorrodal B 
R = 34 kg/mm'^ 
A = 12-14 % 

Na OH à 5 % 12,2 0 0 

Acier doux 
R = 30-33 kg/mm2 
A = 31-33 % 

№ 0^-Na Cl à 1 % 10,5 0 0 

Cuivre rouge 
R = 20-22 kg/mm2 
A = 5 0 % 

HN03, HCl 12,7 0 0 



6 4 — 

TABLEAU 23 (a) 

Exemple d 'at taque uniforme 

(Essa is d ' embout i ssage) . 

NATURE ET PROPRIÉTÉS 

M É C A N I Q U E S D U M É T A L 

RÉACTIF D'ATTAQUE 

PERTE 

D E P O I D S 

en % Am % 

DIMINUTION 
D E L A С Н А П О Е 

D E U U P T U I I E 

RAPPORT 

\ 
ЛМ » 

Aluminium laminé, tôle de 2 mm. ; 
F = 830 k g . H-̂  0-^-Na Cl à 1 "o 3 0 — 

Duralumin, tô le de 2 mm. ; F = 1250 
1300 k g . 

Na OH à 5 % 24,4 28 1,14 

Superduralumin, tôle de 1,5 mm. ; 
F = 500 — 950 k g . Na OH à 5 % 17 19 1,1 

Anticorrodal A, tôle de 1,5 m m . ; 
F = 1010 — 1050 k g . Na OH à 5 "o 7 7 1 

Anticorrodal B, tôle de 1,5 m m . ; 
F = 725 k g . Na OH à 5 % 11 10,4 1 

Sur l'effet entaille. 

Depuis les t r a v a u x de BARBA (3) , CONSIDÈRE ( 4 ) , FRÉMONT (5) , on sait 

q u ' u n e entai l le c i rculaine su r une b a r r e d 'acier d i m i n u e l 'a l longement , tandis 
qu 'e l le pou r r a i t a u g m e n t e r la l imite é las t ique et la cl iarge de r u p t u r e . De 
nombreuses é tudes on t été publ iées s u r ce p h é n o m è n e . On a constaté p a r 
exemple qu' i l existe u n e re la t ion étroi te en t r e l 'angle de l 'entai l le et les p r o ­
pr ié tés m é c a n i q u e s (8) ; lo r sque cet angle n e m e s u r e que que lques degrés, 
l ' a l longement d i m i n u e avec lui p o u r tomber f ina lement à zé ro ; dans ce cas, la 
charge de r u p t u r e devient u n e c h a r g e de déch i r emen t . Cet effet s 'observe non 
seu lement avec les c r i s taux des métaux , ma i s aussi avec les c r i s taux m i n é r a u x . 

JoFFÉ et ses élèves (6, 7 ) on t constaté que des cr i s taux de sel g e m m e à 
l 'état sec se br i sen t sous u n e cha rge de 0,5 kg. /mm^, a lors que moui l lés la 
r u p t u r e se p rodu i t sous 30 à 160 kg. /mm^. Ce fait s 'expl ique p a r la n a t u r e 
de l 'édifice cr is ta l l in qui est, d ' ap rès la théor ie de HAÏÎY , fo rmé de peti ts 
é léments de c r i s taux . A l a surface, les in ters t ices e n t r e les c r i s t aux d o n n e n t h e u 
à des fissures ou crevasses qui agissent p a r effet d ' en ta i l le . . P e n d a n t qu 'on 
exerce l'effort de t rac t ion, les c r i s taux glissent les u n s p a r r a p p o r t a u x aut res , 
ce qui p rovoque encore des entai l les à la sur face ex té r i eu re . Si le cr is ta l est 
mouil lé , l 'eau efface ces aspér i tés , le cris tal tout en t i e r est lisse, aussi la charge 
de r u p t u r e m e s u r é e s ' approche- t -e l le de celle calculée p a r la théor ie électro­
n ique des r é seaux cr is ta l l ins p o u r u n e force de cohésion des c r i s t aux qui serai t 
de 200 k g . / m m 2 . 

Notre cas de corros ion é t an t par t i cu l ie r , les entai l les assez i r régul ières , 
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NATURE DU MÉTAL 
TR 

Nombre 

ous 

Profondeur 

CHARGE 
de rupture 

kg.-mm' 

LIMITE 
élastique 
kg.-mm' 

ALLONGEMENT 

% 

Acier doux, tôle de 1,5 mm. d'épaisseur. 
mm. 

témoins sans trous 30—32 1 5 - 1 6 31—33 
8-12 0,2 30 16 24 

Cuivre rouge, tôle de 1,5 mm. d'épais­
seur, t émoins sans trous 20—22 — 50 

8 0,2 20 — 25 
Aluminium laminé , tôle de 2,0 mm. 

d'épaisseur, t émoins sans trous 15,0 — 6,0 d'épaisseur, t émoins sans trous 
6 0,2 15,0 — 3,5 

Alliage Al-Cu, tôle de 2,0 mm. d'épais­
seur, t émoins sans trous 32,5 — 20,0 

13 0,2 31,0 — 10,9 
22 0,2 30,3 — 11,0 
13 0,5 24,0 4,5 
22 0,5 21,3 — 4,5 

Il en résu l te q u ' u n e entai l le moyenne n 'agit que s u r l ' a l longement ( t ) , 
la cha rge de r u p t u r e r e s t an t constante , p a r exemple , si l 'entai l le s 'é tend s u r 
2 0 O/O de l ' épaisseur de la tôle, l ' a l longement baisse de 5 0 O/O ; si elle s 'étend s u r 
5 0 O/O, l a d iminu t ion de l 'a l longement at teint 8 0 °,'o et celle de la cha rge de 
r u p t u r e 3 0 O/O envi ron . D a n s une cer ta ine l imite, le n o m b r e des T R O U S n e fait 
va r i e r que l a charge de r u p t u r e et res te sans inf luence s u r l ' a l longement . 

L ' é tude détail lée de l'effet entai l le dépasse le cadre de cette é tude, il n ' a 
p o u r nous que la va l eu r d 'un a r g u m e n t p o u r d é m o n t r e r les analogies e n t r e les 
effets p rodu i t s p a r a t t aque ch imique d 'une par t , et lésion mécan ique d ' au t re 
pa r t . 

Retour des propriétés mécaniques des éprouvettes corrodées 
par polissage. 

U n e au t r e p r euve à l ' appu i de l 'hypothèse que les a t taques locales jouent 
le rôle d 'entai l les nous est donnée p a r l ' expér ience su ivante : la cha rge de 
r u p t u r e et l ' a l longement d 'une éprouvet te de t rac t ion cor rodée en d u r a l u m i n 
( H - 0 2 - ( - N a C l ) r e p r e n n e n t leurs va leurs n o r m a l e s si l 'on efface les i r r égu­
lari tés de surface p a r polissage (voir tab leau 2 5 ) . 

Les corros ions localisées p é n è t r e n t p ro fondémen l dans l e s tôles, p a r 
exemple , el les peuven t s ' é tendre s u r 2 0 o/o de l 'épaisseur d 'une tôle de 4 m m . ou 
sur 8 0 O/O de l ' épa isseur d 'une tôle de 1 m m . ap rès 5 jours d ' a t t aque au mé lange 
eau de m e r -|- H^O^ à 0 , 3 O/„. 

affectant la forme de t rous , nous avons che rché à imi ter ce mode d 'a l téra t ion en 
ménagean t de pet i tes cavités de p rofondeur var iable à la surface des ép rou-
vettes de t rac t ion, le t ab leau 24 r é s u m e ces expér iences . 

TABLEAU 2 4 

Influence des altérations de la surface des métaux sur les propriétés mécaniques 
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TABLEAU 2 5 

Influence du polissage après al tération de la surface 

Tôle de d u r a l u m i n de 3 - 4 m m . d 'épaisseur R = : 4 1 - 4 2 kg /mm* : A = 1 8 - 2 0 % 

NATURE DE L'ALTÉRATION 
APRÈS ALTÉRATION APRÈS POLISSAGE 

NATURE DE L'ALTÉRATION 
R = kg/mm' A % H = kg/mm« A % 

Mécanique 

Corrosion par l'eau de mer et 

42—36 

36—38 

14—6 

10—12 

4 2 - 4 1 

41—40 

19—18 

18 

Application des essais mécaniques à l'étude de la corrosion locale. 

D a n s le cas des corros ions locales, l ' a t taque ch imique p r o p r e m e n t dite 
est faible, de l 'o rdre de 0 , 1 à 3 "/o. Suivant la p ro fondeur des p iqû res , on peu t 
d i s t inguer deux s tades d a n s cette a l té ra t ion . 

a) P o u r des entai l les (p iqûres ) qui s 'é tendent su r u n t iers de l 'épaisseur , 
l ' a l longement de t rac t ion seul d iminue , la cha rge de r u p t u r e n 'est p a s sensible­
m e n t a l térée . Les chiffres calculés d ' après la pe r t e de poids et ceux t rouvés 

A F e x p é r i m e n t a l e m e n t ne s 'écar tent que de 5 "/o. L e r a p p o r t 
A M 

0,0 dépasse 1 ,3 

et at teint des chiffres élevés, u n e charge re la t ivement faible suffit p o u r p r o d u i r e 
la r u p t u r e de la tôle, quo ique son épa i s seur n 'a i t pas p r a t i q u e m e n t d iminuée . 

b) P o u r des p i q û r e s a t te ignant p l u s d 'un t iers de l ' épaisseur de la tôle, 
la cha rge de r u p t u r e est abaissée, les mesu re s sont e n désaccord avec les va leurs 
calculées d ' ap rès la pe r t e de po ids . Donc, la loi de s imi l i tude des éprouvet tes 
ne s ' app l ique p lus , l ' a l longement de t rac t ion est p r e s q u e nu l (voir les t ab leaux 
2 6 e t 2 7 ) . 

CORROSION LOCALE du DURALUMIN^' 

D a n s cer ta ins cas de corrosion du d u r a l u m i n , la d iminu t ion pa r t i cu l i è re 
de l ' a l longement p a r effet enta i l le sans c h a n g e m e n t de la charge de r u p t u r e de 
t rac t ion met en évidence les a t t aques p a r p i q û r e s (v. p l a n c h e V ) . E n effet, il 
se ra i t difficile à concevoir q u ' u n e corros ion in tercr is ta l l ine , u n e a l té ra t ion des 
joints des cr i s taux, n 'a i t pas de oonsé(iuences dangereuses aussi p o u r la cha rge 
de r u p t u r e . 

REMARQUE . — P o u r révé ler p lus faci lement les points où l ' a t taque com­
mence , nous avons a t t aqué dans u n e solut ion de NaCl sous 2 5 kg. 0 ^ des 
p laque t tes d ' a lumin ium et u n e jdaque t t e d 'all iage Al-Cu ( 3 , 3 "/o). Les pho togra ­
ph ies s u r la p l a n c h e VI m o n t r e n t que les a m a s d ' a lumine sont r é p a r t i s dans 
les c r i s taux . 

(I) D E S C H (10) pense que l'attaque localisée du duralumin est provoquée par le composé CuAl< qui se 
précipite de la solution solide Al-Cu. CuAl» joue le rôle de cathode par rapport à la solution solide. 
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TABLEAU 26 

Exemples d'attaque locale 

(essais de t rac t ion) 

NATURE ET PROPRIÉTÉS 

D U M É T A L 

RÉACTIF D'ATTABÜE 

PERTE 
D E P O I D S 

en % 
i in % 

DIMINUTION 
U E L A C H A R G E 

D E R U P T U R E 

4 R % 

DIMINUTION 
D E 

L ' A L L O N ­

G E M E N T 

A A% 

Aluminium 98,5, tôle de 1,5 mm. 
R = 17,5 kg/mm2 W0\ N a C l à l % 2,4 7 84 
A = 10,5 kg/mm^ 

W0\ N a C l à l % 2,4 

Duralumin, tô le de 2 mm. № O ^ N a C l à l % 2e' 0 50 
R = 40 kg/mm^ HCl à 5 % 8 10 45 
A = 20 % Cu SO* à 10 % 8 5 30 

Superduralumin, tôle de 1,5 mm. № 0 ^ N a C l à l % 4,5 10,4 60 
R = 48 kg/mm^ HCl à 5 % 5,5 23 86 
A = 20-18 % Cu So^ à 5 % 6,0 12,5 50 

Anticorrodal A, tôle de 1,5 mm. № 0 2 , N a C l à l % 1,5 0 50 
R = 28-30 kg/mm2 HCl à 5 % 8,0 7 20 
A = 18-20 % Cu So* à 10 % 7,0 7 50 

Anticorrodal B, tôle de 1,5 mm. № O ^ N a C l à l % 1,0 0 50 
R = 34-36 k g m m ä HCl à 5 % 26 15 44 
A = 12-14 % Cu So* à 5 % 6,5 9 45 

Acier doux, tô le de 1,5 mm. 
R - - 30-33 kg/mm^ 
A = 31-33 % 

Cu So* à 10 % 
HCl à 5 % • 

23,5 
11 

0 
6 

22 
28 

Zinc, fils de 4 mm. de d iamètre . № O ^ N a C l à 1% 5,7 6 78 
R = 18-20 kg/mm^ № S 0 * à 1 0 % 37 0 76 
A = 86 % Cu SO* à 1 0 % 7,0 0 50 

Aluminium 99,5 recuit , tôle 2 mm. 
R = 9 kg/mm" Cu SO* à 10 % 1,5 5 60 

A = 3 5 % 

• Attaque intercristalline par l'H». 
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NATURE ET PROPRIÉTÉS 

MÉCANIQUES DU MÉTAL 
RÉACTIF O'ATTABUE 

PERTE 

DE P O I D S 

i M en % 

DIMINUTION 
DE LA CHARGE 

DE B U P T U R E 

AF»/„ 

RAPPORT 

Duralumin, tôle de 2 m m . ; 
F = 1300 kg. 

№ 0 - ^ N a C l à l % 
HCl à 5 % 
CuSO* à l O % 

5 
16 

8,5 

26 
31 
19 

5,2 
2 

2,1 

Superduralumin, tôle de 1,5 m m . ; № 0\ Na Cl à 1 % 10,6 45 4,5 
F = 900 kg. HCl à 5 % 7 30 4.4 

Anticorrodal A, tôle de 1,5 mm. ; W0\ N a C l à 1 % 0,8 3 3 , 5 ' 
F = 1010-1050 kg. HCl à 5 % 6 21 3,5 

Anticorrodal B, tô le de 1,5 m m . ; 
F = 725 kg. 

№ 0 2 , N a C l à l % 
HCl à 5 % 
Cu SO* à 10 % 

0,9 
7,1 
5,0 

5 
21 
43 

4,5 
3,0 
8,6 

Acier doux, tô le de 1,5 m m . ; CuSO* à 1 0 % 21,2 33 1,5 
F = 1260-1300 kg. HCl à 5 % 7 9 1,3 

* Chiffre douteux, l'erreur expérimentale dans les mesures de la charge de rupture étant de l'ordre de 5 %. 

CORROSION INTERCRISTALLINE du DURALUMIN 

D a n s nos essais de corros ion à l 'eau de mer , nous avons p u r e m a r q u e r 
que les tôles de d u r a l u m i n peuvent , s ans avoir subi une a t t aque superf iciel le 
appréc iab le , p e r d r e pa ra l l è l emen t l eu r rés is tance à la r u p t u r e et l eu r al longe­
men t . Cet effet est déjà t rès m a r q u é ap rès 5 jou r s d ' immers ions et émers ions 
aUernées, la c h a r g e de r u p t u r e d ' une tôle de 1 m m . d 'épa isseur d i m i n u a n t de 
25 o/o. l ' a l longement de 50 o/o. 

Depu i s les t r a v a u x de SUTTON, SIDERY et L E W I S (9) , on sait que l 'on peut 

provoque r ar t i f ic ie l lement a p r è s écrouissage des corros ions in te rcr i s ta l l ines très 
graves du d u r a l u m i n . Nous avons donc supposé que cer ta ines tôles de d u r a ­
l u m i n ga rden t encore ap rè s le l aminage des tensions in te rnes qui favorisent 
cette sor te de corros ion. 

E n effet, ap rè s u n recui t de 2 h e u r e s à 450° C, suivi d 'une t r e m p e de 
500° C à 20° C (eau froide) et viei l l issement de 5 jours , la m ê m e tôle n 'avai t 
pas encore m o n t r é d 'a l téra t ion sensible au bout de 5 jou r s d ' a t taque ( immer ­
sions a l t e rnées à l 'eau de m e r ) . Toutefois, ap rès 21 jou r s d 'a t taque, la d iminu­
tion des p rop r i é t é s m é c a n i q u e s devient notable , elle est de 60 o/o p o u r l 'a l lon-

TABLEAU 27 

Exemples d 'at taque locale 

(essais d ' embout i ssage) 
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CONCLUSIONS 

E n ré sumé , les divers modes d 'a t taque sont décelés p a r la mé thode des 
essais mécan iques . Nous ve r rons dans le chap i t re su ivan t su r les essais de 
corrosion l ' appl ica t ion des ces expl icat ions dans des mécan ismes d 'a t taque , n u l 
doute que les au t r e s méthodes sont incapables d ' exp r imer p a r des chiffres 
l ' impor tance des corros ions p a r p iqû re s et in tercr is ta l l ines qui sont si dange­
reuses dans la p r a t i q u e . E n définitive, ces conclusions m o n t r e n t l a nécessi té 
d ' employer les essais mécan iques p o u r app réc i e r l 'a l térat ion des mé taux ap rè s 
a t taque ( 1 ) . 
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gement et de 2 0 «/o p o u r la charge de r u p t u r e . On peu t donc r e t a r d e r p a r 
recuit et t r e m p e a[)rès l aminage des tôles le déve loppement de l a corrosion 
intercr is ta l l ine . 

L e m é c a n i s m e de cette a t t aque f issurante reste obscur , nous avons 
cherché à voir si elle était due à l 'action du chlore dégagé aux anodes ou à 
celle des bases et de l 'hydrogène aux cathodes . A cette fin, nous avons electrolyse 
une solution de N a C l ou d 'eau de mer , les électrodes é tant des éprouvet tes de 
tract ion en d u r a l u m i n . P o u r imi te r les condit ions de corrosion, nous avons 
opéré avec des densi tés de couran t t rès faibles, de 1 / 1 0 de mi l l i amp . p a r cm^ ,̂ 
la tension aux bornes de l 'accu é tan t de 1 , 9 - 2 volt. 

Les essais de t rac t ion effectués avec ces électrodes m o n t r e n t que , déjà 
après 4 8 h e u r e s d 'électrolyse, l 'anode p e r d 7 5 «/o de l 'a l longement et 2 0 à 2 5 »/o 
de la charge de r u p t u r e , tandis que la cathode conserve ses carac tér i s t iques 
mécaniques ini t ia les . P a r contre , les mêmes essais n 'on t p a s fait va r i e r les 
propr ié tés mécan iques des électrodes en a lumin ium p u r ( 9 9 , 5 o/o). Ceci p rouve 
que cer ta ins m é t a u x addi t ionnés à l ' a lumin ium favorisent l ' a t taque e n t r e les 
cr is taux. 



C H A P I T R E V I I 

Sur les ESSAIS ACCÉLÉRÉS de C O R R O S I O N du FER 

e t des D U R A L U M I N S dans les S O L U T I O N S SALINES AÉRÉES 

P e n d a n t ces de rn iè res années , o n s'est efforcé dans tous les g r a n d s pays de 
m e t t r e au point des mé thodes d'essai de corros ion accélérée. Au début de ces 
reche rches , les a u t e u r s on t souvent p roposé des procédés d 'a t taque n ' ayan t 
a u c u n r a p p o r t avec le mode réel de corros ion. Depuis , o n s'est r e n d u compte , 
que si l 'on veut accé lérer u n essai de corrosion, il faut modif ier aussi p e u 
que possible le processus n a t u r e l d ' a t t aque ; c'est u n p rob lème e x t r ê m e m e n t 
difficile, voire impossible, si l 'on veut ê t re r igoureux . Ce que nous venons 
de d i re dans les p récéden t s chap i t r e s va nous p e r m e t t r e de d iscuter la va l eu r 
des divers procédés préconisés d a n s le cas de l ' a t taque du fer et des d u r a l u ­
mins p a r l 'eau de m e r aérée . 

MÉTHODES d'ACCÉLÉRATION de la CORROSION du FER 
et du DURALUMIN dans les SOLUTIONS SALINES 

L a na tu re de l ' a t taque é tan t é lec t rochimique et d é p e n d a n t de l ' intensité 
du débit des piles, il f a u d r a élever la t e n e u r du dépo la r i san t dans l 'é lectrolyte 
et le renouveler aussi r a p i d e m e n t que possible. De plus, les différences de t eneu r 
en oxygène créent u n e corros ion par t i cu l iè re , aussi faut-il r e p r o d u i r e si possible 
cette r e p a r u t i o n n o n un i fo rme de l 'oxygène. L e tableau 28 r é s u m e les moyens 
employés pour dépo la r i se r r a p i d e m e n t les piles ga lvaniques et les piles E v a n s 
formées à la sur face des m é t a u x . 

TABLEAU 28 

Quelques méthodes d'accélération de la corrosion des métaux dans les solutions salines 

Dépolarisation rapide, 1" Par l'eau oxygénée . 
accélérant l'essai. 

1" Par l'eau oxygénée . 

2" Par l 'oxygène sous press ion é levée . 

3» Immers ions et émers ions alternées des échanti l lons. 

4" Aération du l iquide par pulvérisat ion en goutelettes 
(méthode du brouil lard salin). 

5» Aération de la solut ion par agitation. 

6" Aération à la l igne d'eau. 
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i » Méthode d'activation de la corrosion à l'eau oxygénée. 

L'addi t ion d'H^O^ à la solution sal ine est seu lement convenable p o u r les 
essais des all iages légers qui s 'a t taquent p a r couples ga lvaniques ( 3 ) . D a n s le 
cas des alliages fe r reux, ce corps ne p rodu i t pas régu l iè rement les p h é n o m è n e s 
Evans , de p lus la roui l le le décompose len tement ( ca ta ly t iquement ) . 

Comme nous le ve r rons p lus loin, l 'activation à l'H^O^ donne des classe­
ments e r ronés . P a r exemple , si l 'alliage contient du manganèse , il se forme 
r ap idemen t u n e pel l icule de MnO^ qui décompose ( p a r cata lyse) l 'eau oxygénée ; 
en effet, la cor ros ion est faible dans ce cas ; p a r contre, dans l 'essai d ' immers ions 
et émers ions a l te rnées , cet effet de protect ion n ' a p p a r a î t pas . E n p ré sence de 
zinc, la pel l icule po la r i san te de ZnO ne peut pas empêche r l 'action dépolar i -
sanle des ({uantités impor t an t e s d'H^O^ qui se t rouvent en présence , aussi la 
corrosion est-elle t rès forte, t andis que dans les essais d ' immers ions et émers ions 
a l ternées la pel l icule suffit à e m p ê c h e r l 'action de petites quant i tés de dépola r i ­
sanl . 

On voit donc, qu 'on a intérêt , de r édu i re la t eneur du ba in d 'a t taque en 
H^O^ si non, l ' a t taque est t r o p bruta le , et il est ut i le de vérifier dans c h a q u e cas 
par t icu l ie r si les résu l ta t s ob tenus concordent avec ceux ob tenus p a r les méthodes 
où le dépo la r i san t est de l 'oxygène. 

L ' e x a m e n des p ropr i é t é s mécan iques des éprouvet tes corrodées m o n t r e 
qu'il y a u n e différence net te en t re l 'essai à l'H^O^ et l 'essai d ' immers ions 
et émers ions a l te rnées . 

Avec l'H^O^ à faible teneur , la corrosion est p lu tô t de n a t u r e locale, ce 
qui se t r adu i t p a r u n e forte d iminut ion de l 'a l longement, la cha rge de r u p t u r e 
seule é tant p e u al térée, et ceci dans une faible mesure . 

D a n s l 'essai d ' immers ions et émers ions a l ternées , la corros ion semble 
plutôt in te rcr i s ta l l ine , la cha rge de r u p t u r e et l ' a l longement d iminuen t p a r a l ­
lè lement . 

E u r é sumé , l 'essai à l 'eau oxygénée, tout en é tan t t rès rap ide , n e r e p r o ­
duit p a s exac temen t le mécan i sme d 'a t taque tel qu ' i l se p rodu i t d a n s les 
condit ions p r a t i q u e s . 

2» Essai sous pression élevée d'oxygène. 

Comme nous l 'avons déjà mon t ré p récédemment , sous press ion élevée 
d'oxygène, la dépolar i sa t ion des piles est t rès r a p i d e ; de plus , on c rée de cette 
man iè r e des p h é n o m è n e s E v a n s très développés. L e processus de cor ros ion est 
donc le m ê m e que celui qui se p rodu i t à la press ion a tmosphér ique , tout en 
é tant p l u s r a p i d e . P a r exemple , à 30 kg. d'O^, l ' a t taque est 20 à 30 fois accélérée 
p a r r a p p o r t à la p ress ion a tmosphér ique . On peut ainsi observer tous les 
phénomènes de protec t ion : polar isa t ion p a r l 'électrolyte, au topro tec t ion des 
m é t a u x ; les résu l ta t s sont analogues à ceux obtenus dans l 'essai des i m m e r ­
sions et émers ions a l te rnées . 
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D a n s le cas pa r t i cu l i e r de l ' a t taque des d u r a l u m i n s à l 'eau de mer , on 
r e m a r q u e u n e cor ros ion localisée t rès accentuée à la l igne d 'eau qu ' i l faut 
a t t r i bue r à la p i le Al-Cu. On a in té rê t à r e p r o d u i r e aussi ce mode d 'a t taque 
sous p ress ion . 

3° Essai d'immersions et émers ions alternées. 

Avec cette mé thode , l ' accé léra t ion de l a corros ion est moyenne , aussi 
faut- i l des a t t aques prolongées , de 5 à 30 jou r s . 

P e n d a n t l ' émers ion, le méta l est recouver t d 'une couche de l iquide t rès 
m i n c e et il est, p a r conséquent , b ien aéré . P e n d a n t l ' immers ion , les condi t ions 
sont, au con t ra i re , moins favorables à l ' aéra l ion. A l ' a t taque déve loppée dans les 
condi t ions de l 'essai, il p e u t ê t re in téressant , dans cer ta ins cas, d 'a jouter la 
corros ion pa r t i cu l i è re à la l igne d ' eau ; il suffit a lors d ' immerge r les é c h a n ­
tillons p a r t i e l l e m e n t dans la solut ion. 

L ' évapora t ion d u l iquide p e n d a n t le sé jour des p laque t t es mouil lées à 
l 'a i r favorise aussi la cor ros ion . 

L 'essai d ' immers ions et émers ions se r a p p r o c h e le p l u s des condi t ions 
p ra t iques de corros ion. 

Essai au brouillard salin. 

Nous n ' avons p a s encore fait de t r a v a u x pe r sonne l s avec cette mé thode 
d'essai (4 ) . A priori, i l nous s e m p l e fort in té ressan t et assez r a p i d e ; il r e p r o d u i t 
ce r ta ines condi t ions p r a t i q u e s d ' a t t aque : l ' aéra t ion est in tense , le l iquide é tan t 
pu lvér i sé et les p h é n o m è n e s E v a n s dûs aux goutelettes, a insi que l ' évapora t ion 
d u l iquide, favorisent la p rogress ion de la corros ion. 

Essai par agitation de la solution. 

L e m o u v e m e n t d u l iqu ide doit avoir de l ' impor t ance p o u r la format ion 
des pel l icules à la surface des m é t a u x ; d 'une pa r t , il peu t favoriser la diffusion 
des sels po la r i san t s formés à p a r t i r du métal , d ' au t re pa r t , il p e u t r e t a r d e r 
la format ion des dépôts , le m o u v e m e n t dé t achan t les p rodu i t s de corros ion de 
la surface . 

Cette m é t h o d e est i n t é res san te p a r c e qu 'e l le p e r m e t de r e p r o d u i r e les cas 
de corros ion p a r les solut ions en mouvemen t . 

Essai de la l igne d'eau. 

Seule, cette mé thode n e p a r a î t pas i n t é r e s san t e ; e l le sera i t t rès lente, 
mais combinée avec les i m m e r s i o n s et émers ions a l te rnées ou sous press ion 
élevée d 'oxygène, elle complé te ra i t les effets de corros ion p rodu i t s p a r ces 
m é t h o d e s ; en pa r t i cu l i e r , p o u r les alliages légers, ce gen re d ' a t t aque est t rès 
i m p o r t a n t . 
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PROCÉDÉS d ' É V A L U A T I O N de la CORROSION 

L o r s q u e réc l i an l i l lon de méta l est corrodé, commen t peu t -on app réc i e r 
ou donne r u n chiffre i )e rmet tan t d'étab'jlir u n c lassement en t re les échan t i l lons ? 
On a souven t p r o p o s é avec différentes va r i an tes la mesu re de ia pe r t e de poids . 
Nous avons déjà v u que cette mé thode est insuffisante et, e n par t icu l ie r , dans le 
cas des d u r a l u m i n s , elle peu t condu i re à des in t e rp ré ta t ions grossièremeri l 
e r ronées . 

Au labora to i re , il peu t être i m p o r t a n t de faire des mesures d 'un au t r e 
o rdre , p e r m e t t a n t de se r e n d r e compte de cer ta ines p ropr i é t é s é lec t rochimiques 
des ma té r i aux , p a r exemple , conna î t r e le fonct ionnement des piles, c 'es t -à-dire 
leur force é lect romotr ice , l eur débit et les potent ie ls des électrodes. 

Nous avons classé les méthodes d 'évaluat ion de corros ion en méthodes 
directes et ind i rec tes et le tab leau 29 e n donne le r é sumé . 

TABLEAU 29 

Mesures de la corrosion des métaux dans les solutions salines aérées 

MÉTHODES MODIFICATIONS SUBIES PAR LE MÉTAL 

Directes 1" Inerte de poids par unité de surface. 
Mesure pondérale . 

2" Modification des propriétés mécaniques . 
a) Diminution de l 'al longement à la traction. 
b) Diminut ion d e la chage de rupture à la traction. 
c) Diminution de la charge de rupture à T'emboutissage. 
d) Diminut ion de la resi l ience. 

h idirectes 1» Mesures des débits des piles. 
a) Pi les galvaniques. 
b) Pi les Evans. 

2» Mesures des potentiels de dissolution. 

MÉTHODES DIRECTES de CARACTÉRISATION de la CORROSION 

Perte de poids. 

L'évaluat ion la p lus s imple de l ' ap t i tude d 'un niétal à la corrosion consiste 
à dé t e rmine r p a r pesée di recte la pe r t e poids de l 'échant i l lon p a r un i t é de 

surface et de t e m p s il est p ré fé rab le sur tou t si l 'on c o m p a r e des all iages de 
S. Af 

densités différentes de l ' exp r imer e n p ro fondeur ou péné t r a t i on p a r un i t é de 

temps 
Am 

S . A / . d ' 
il peu t ê t re parfois p lus f r appan t de p r e n d r e c o m m e t e r m e 
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TABLEAU 30 

Altérations des propriétés mécaniques du duralumin 
avec les différents modes de corrosion 

MODE DE CORROSION 

ESSAI DE TRACTION ESSAI D'E.MBOUTISSAGE 

MODE DE CORROSION 
ALLONGEMENT 

CHARGE 
d e r u p t u r e 

CHARGE 
d e r u p t u r e 

INDICE 

Attaque uniforme Constant La loi de 
s imil i tude 
est valable 

Proport ion­
nelle à l'épais­
seur des tôles 

Attaque locale Diminution 

Diminution 

La loi de 
s imil i tude 
est valable 

Diminut ion 
très forte 

Diminut ion 
i l % > ''^ 

Attaque 
intercristall ine 

Diminution Diminut ion Diminution 

AM = diminution de la perte de poids en % du poids du flan 

de c om pa ra i son le temps r equ i s p o u r d issoudre u n e p ro fondeur dé te rminée , 

1 m m . p a r exemple, c 'est-à-dire l ' inverse de l 'express ion p récéden te ^ ¿̂̂1, ^ • 

L a m e s u r e pondérale n 'est exacte que s'il y a a t t aque sans dépôt a d h é r e n t 
et s ans péné t ra t ion de la co r ros ion ; dans ce de rn i e r cas, la m e s u r e n ' a p l u s 
a u c u n sens , ca r on peut avoir a u l i eu de per tes de poids, des augmen ta t ions de 
poids ( exemple : fontes) ; si o n enlève p a r net toyage le dépôt, il est p r e s q u e 
imposs ib le de t radui re en poids l ' a t taque . E x e m p l e : corrosion de l ' a l umin ium 
p a r les solut ions salines, ou encore les corros ions des fers et aciers dans l 'eau 
douce p rodu i sen t des dépôts de roui l le adhé ren t s , aussi dans ce de rn i e r cas les 
mesures sont entachées d ' e r r eu r s sensibles. 

Ce qu 'on mesure, c'est l a différence en t re le poids du dépôt res té a d h é r e n t 
et du méta l dissous. Un exemple nous a été fourni pai- l ' a t taque du d u r a l u m i n 
à l 'eau de mer , la corrosion in te rc r i s ta l l ine et les dépôts r e s t an t d a n s les 
piqûi 'es é c h a p p a n t complè tement aux mesures et p o u r t a n t le métal est devenu 
inut i l i sable . 

D a n s tous les cas, o n a a u c u n r ense ignemen t su r le genre de corrosion, 
un i fo rme ou localisée, superficiel le ou in tercr is ta l l ine , avec ou sans f issurat ion, 
c 'es t -à-dire su r l 'altération des p ropr i é t é s mécan iques du méta l . 

E n résumé, l 'est imation p a r pe r t e de poids n 'est app l iquab le que p o u r 
les a t taques assez i m p o r t a n t e s ; le p rocédé est donc peu sensible p o u r c o m p a r e r 
les alliages résistant à la corros ion. 
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Propriétés mécaniques après corrosion. 

Nous avons déjà mon t ré qu'i l n 'y a a u c u n r appo r t en t r e la pe r t e de poids 
et l ' a l téra t ion des ])ro])riélcs mécaniques . 

L e tableau 30 r é sume l 'al térat ion des caractér is t iques mécan iques avec 
les différents modes de corrosion. 

Au point de vue pra t ique , c'est l'effet de la corrosion s u r les p ropr i é t é s 
mécanit iues ([u'il impor t e de conna î t re dans la majori té des cas (5 ) . L a compa­
raison de l ' intensi té de l 'al tcral ion ch imique moyenne (appréc iée p a r la p e r t e 
de poids) et de la modification des caractér is t iques mécan iques judic ieusement 
divisées fournissent de i^récieuses indicat ions su r le mode de corrosion. 

MÉTHODES INDIRECTES de CARACTÉRISATION de la CORROSION 

D ' a p r è s la loi de Fa raday , le couran t fourni d 'un p i le ind ique la quan t i t é 
du mêla i anodique dissous, il exp r ime di rectement l ' a t taque en a m p è r e s que 
l'on peut conver t i r en g r a m m e s au moyen de l 'équivalent é lec t rochimique . 

Un potent ie l de dissolution positif caractér ise géné ra l emen t u n métal 
peu ou pas a t t aquab l e ; toutefois, nous avons vu qu 'un méta l ayan t u n potent ie l 
électronégatif peu t aussi se m o n t r e r peu corrodable s'il est recouver t de pel l icules 
polar isantes . 

Ces mesu re s sont ut i les pour l 'étude des phénomènes de protect ion dépen ­
dant soit de la n a t u r e de la solution, soit de celle du métal , elles n e r ense ignen t 
pas su r les points faibles du métal , mais ind iquent seu lement des va leurs 
moyennes . 

A c h a q u e mode de corrosion dépend u n essai é lec t rochimique a p p r o p r i é , 
nous au rons donc à employer deux catégories de méthodes, u n e p o u r les pi les 
galvaniques , l ' au t re p o u r les pi les E v a n s . 

Essai par les piles galvaniques. 

Nous avons exposé dans l 'h is tor ique qu'on ne peu t pas app l ique r cet 
essai à l 'é lude des m é t a u x ou alliages homogènes, ceux-ci s ' a t t aquant p a r p i les 
Evans . P a r m i les méthodes proposées [TOEDT et D U F F E K ( 1 , 2)], ce r ta ins c réent 
des couples artificiels que l 'on ne r encon t r e pas dans la p r a t i q u e et dont les 
différences de potent ie l sont t rop élevées (exemple : p la t ine — métal à é tudier 
ou m e r c u r e — méta l à é tud ie r ) . P a r ai l leurs , ces couples ne se po la r i sen t pas 
de la m ê m e façon que les piles p rovenan t des hétérogénéités des métaux , la pi le 
Fe-C ou Al-Cu p a r exemple . 

Toutefois, si l 'on veut é tudier le fonct ionnement d 'un couple qui cause 
la corrosion d 'un alliage donné, on peu t au moyen de cet essai ob ten i r des 
rense ignements uti les su r sa polar isat ion. P a r exemple , poiu- le du ra lumin , nous 
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é tud ie rons la p i l e Al-Cu, p o u r les fontes la p i le Fe-C et nous p o u r r o n s ainsi 
t r o u v e r les moyens de les po la r i se r . 

U n e x e m p l e p r a t i q u e où l 'on doit a p p l i q u e r cet essai se p ré sen te c h a q u e 
fois que deux m é t a u x différents se t rouven t e n contact , p a r e x e m p l e Cu-Fe ou 
l a i t o n - d u r a l u m i n et c. D a n s ce cas, o n chois i ra les m é t a u x ou des r evê tements 
de m é t a u x qui d o n n e n t des débits et forces é lectromotr ices les p lus faibles. 

Nous avons décr i t la t e chn ique employée d a n s le c h a p . II , p . 8. 

Essai par les piles Evans. 

D a n s le cas des m é t a u x fe r reux , ce sont les différences de t e n e u r en 
oxygène des solut ions sa l ines qu i p rovoquen t sur tou t l a corrosion, on se t rouve 
donc e n p résence de pi les E v a n s . N o u s avons mis au po in t une mé thode qui 
p e r m e t de su iv re la fo rmat ion et le fonc t ionnement de ces piles (voir c h a p . II , 
page 12) . 

Grâce à cette mé thode , o n p e u t c o m p a r e r l ' ap t i tude des m é t a u x fe r reux 
à cee g e n r e de cor ros ion en m e s u r a n t l ' intensi té des cou ran t s ob tenus et, en 
su ivan t l 'évolut ion d u débit en fonction du t emps , o n peu t aussi cons ta ter l eurs 
t endances à la po la r i sa t ion . Avec cet essai, les p h é n o m è n e s de corros ion et de 
pro tec t ion des m é t a u x dans les différentes solut ions sa l ines se manifes tent 
r a p i d e m e n t . 

O n a donc le m o y e n d 'é tudier s é p a r é m e n t les p h é n o m è n e s qui se p r o ­
du isen t aux électrodes, de ca rac t é r i s e r ces effets et de c o m p a r e r l eu r in tens i té . 

ESSAIS de CORROSION avec les SOLUTIONS SALINES 

Remarques au sujet du réactif d'attaque. 

Nous avons v u au cours de chap i t r e s p récéden t s que les effets corrosifs 
des cat ions et des an ions sont spécif iques p o u r c h a q u e méta l ou alliage, aussi, 
p o u r les essais de cor ros ion d a n s les solut ions et, en par t icu l ie r , p o u r l 'eau de 
m e r , devra - t -on e m p l o y e r tou jours u n réactif iden t ique . 

P a r exemple , le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m a t taque p a r t i c u h è r e m e n t le cuivre , 
l ' a m m o n i a c ca thod ique dissolvant ce m é t a l ; p a r contre , le ch lo ru re de sod ium 
l ' a t t aque r e l a t i vemen t t rès peu, l a soude é tan t s ans effet s u r le cu ivre . L e 
d u r a l u m i n est pro tégé d a n s u n e solut ion de n i t r a t es ou de f luorures , a lors que 
le fer s'y a t t aque . Des mélanges d 'électrolytes se compor t en t d i f fé remment 
su ivan t les possibi l i tés de po la r i s a t ion ; p a r exemple , u n mé lange de sulfate 
d ' a m m o n i u m et de c h l o r u r e de po tas s ium a t t aque le d u r a l u m i n , t and i s que le 
sulfate d ' a m m o n i u m seul ne le cor rode p a s . U n mélange de ch lo ru res de zinc 
et de sod ium n ' a t t a q u e que p e u le fer, a lors que le ch lo ru re de sod ium le 
co r rode for tement . 

L ' eau de m e r est u n é lectrolyte t rès complexe, const i tué de "nombreux 
sels. E n é tud ian t les act ions p r o p r e s de tous ces se/s, nous avons m o n t r é que 
l 'act ion p ro tec t r i ce des f luorures , b r o m u r e s , iodures , n i t r a t es n e s 'exerce p a s 
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RÉACTIF D'ATTAQUE 

NaCl à 3 % 
MgClî à 3 % 

NaCl à 2,6 % 
et MgCP à 0,4 % 

Eau de mer 
NaCl à 3 % 
MgCl-̂  à 3 % 

UgCV à 2,6 % 
et NaCl à 0,4 % 

Eau de mer 

DÉPOLARISANT 

№02 à 0,6 % 
№02 à 0,6 % 
H202 à 0,6 % 

H202 à 0,6 % 
02 sous 25 kg. 
02 sous 25 kg. 
02 sous 25 kg. 

02 sous 25 kg. 

Ph INITIAL 
Ph APRÈS ATTAQUE 

9 
6 
7 

7,8 

DURALUMIN 

11 
6 
7,3 

7,7 
9 
6,5 
7,5 

7,8 

dans ce cas. c a r ils ne se t rouvent dans l ' eau de m e r qu ' en t races ou e n faibles 
doses. (]e sont les ch lo ru re s et sulfates de Na. K. Ca e t Mg qui const i tuent l a 
plus g r a n d e .par t ie de l 'électrolyte. Le ch lo ru re de sodium seul cor rode 
for tement , mais en p résence de sels de magnés ium, son action est at ténuée (voir 
chap . V, p . 50) , la magnésie polar i se les cathodes e n s'y déposant . 

D a n s les essais de laboratoire , on a le choix en t r e l 'emploi de l 'eau de 
mer na tu re l l e ou la p r é p a r a t i o n d u n e solution de sels (eau de m e r art if iciel le) . 

Celte de rn i è re devra i t ê t re consti tuée p a r u n mélange de ch lo ru re de 
sodium et de sulfates o u ch lo ru re de magnés ium d a n s les mêmes p ropor t ions 
que d a n s l 'eau de m e r (c inq i)arlies Na Cl pour I p . de Mg CP) . E n effet, avec 
une eau de m e r comi)osée uni ( iuement de N a Cl, o n aura i t u n e a t t aque t rop 
poussée, en i)art iculier , les alliages légers et le zinc se ra ien t a t taquées p a r la 
soude formée aux ca thodes , ce ciui ne se p rodu i t p a s dans l 'eau de mer . .grâce à 
la p ré sence de sels de magnés ium. Les tendances de cer ta ins alliages à l ' auto-
prolecl ion sont aussi p l u s accentuées dans l 'eau de m e r que dans u n e solution 
de N a Cl p u r . E n effet, dans l 'eau de mer , à la tendance p r o p r e du métal à 
former des pel l icules po la r i san tes qui ne suffirait pas à polar i ser des piles 
intenses avec d u N a Cl pu r , s 'ajoute celle de la magnés ie ; la soude peu t aussi 
dissoudre ce r t a ins oxydes po lar i san ts , ce que ne fait p a s la magnés ie . 

VARIATION de la TENEUR en IONS HYDROGÈNE 
des SOLUTIONS SALINES APRÈS CORROSION 

Nous avons constaté que le P h des solutions var ie au cours de l ' a t taque . 
Il p r e n d des va leurs bas iques d a n s le cas des sels de sodium, des va leurs 
acides d a n s le cas des sels de magnés ium (voir t ab leau 31) . 

TABLEAU 3 1 

Variation de la teneur en ions hydrogène des solutions salines 
après corrosion du fer et du duralumin 
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COMPARAISON des ESSAIS ACCÉLÉRÉS de CORROSION 

Classement de la corrodabilité des duralumins 
au zinc et au nickel à l'eau de mer. 

Les résu l ta t s g roupés dans les t ab leaux 21 , 22, 32 et r é sumés dans le 
tab leau 33 m o n t r e n t que les différentes méthodes d'essai d o n n e n t des classe­
m e n t s différents. 

Si l 'on e x a m i n e les modifications des p rop r i é t é s mécan iques , le classe­
m e n t ob t enu dans les essais sous press ion concorde , en généra l , avec celui p a r 
immers ions e t émers ions a l te rnées ( p a r exemple , les alliages n" 4 et 5. moins 
bien p o u r le n° 1) . 

P a r contre , avec l 'essai à l 'eau oxygénée, l 'all iage con tenan t du m a n ­
ganèse, donne des résul ta ts t rop favorables, d o n c ne t t emen t différents de ceux 

Cette var ia t ion du P h se p rodu i t ap rès cor ros ion du d u r a l u m i n dans u n e 
solut ion de N a Cl aussi b ien sous p ress ion élevée d 'oxygène que p a r act ion de 
l 'eau oxygénée. Avec le fer, il n ' e n est p a s de même , et o n n 'observe cet effet 
que d a n s ce r ta ines condi t ions par t i cu l iè res , p a r exemple , en i m m e r g e a n t d u 
fer ve r t i ca lement dans u n e solution de KCl o u N a Cl sous press ion élevée 
d 'oxygène. 

Interprétation des résultats. 

On peu t exp l ique r la réac t ion bas ique ap rè s corros ion p a r u n effet d 'élec­
t rolyse des ch lo ru res alcal ins, u n e pa r t i e du chlore s ' é chappan t sous forme 
gazeuse. D 'a i l leurs , nous avons identifié du chlore gazeux et u n p e u d ' hypo -
chlor i te d a n s u n e solut ion de N a Cl ap rè s a t t aque du d u r a l u m i n sous press ion 
d '02 ou e n p résence d'H^O^. 

L a réac t ion acide ap rès a t t aque du d u r a l u m i n ou du fer à l 'eau de m e r 
ou dans les solut ions de CP Ca ou CP Mg est due à la p réc ip i t a t ion de la 
magnés ie aux ca thodes ; la solut ion devient acide, la base é tant p réc ip i tée . 

A propos d'une eau de mer artificielle. 

Si le P h va r i e t rop ap rès corrosion, il faut r enouve le r la solut ion. Lor squ 'on 
p r é p a r e u n e eau de m e r artificielle, il faut avoir soin de corr iger son P h avec d u 
HCO^Na p o u r a r r i v e r au P h bas ique ( = 8 ) de l 'eau de mer . Les addi t ions de 
corps t a m p o n à l 'eau de m e r artificielle o u au N a Cl sont sujet tes à des c r i t iques . 
U n p h o s p h a t e ou bora te a lcal in ne t a m p o n n e pas , l ' a t taque aux anodes d o n n e 
des phospha t e s o u bora tes insolubles de fer ou d ' a lumin ium et la base res te 
l i b r e ; cette act ion t a m p o n est donc i l lusoire . D u reste , ces sels peuven t exerce r 
u n e act ion de pro tec t ion par t ie l le s u r ces m é t a u x (voir c h a p . V, p . 52 ) . E n ' 
par t icu l ie r , du p h o s p h a t e disodique, ajouté à l 'eau de mer , p réc ip i t e d u 
p h o s p h a t e de Mg ou dans u n mé lange d 'eau de m e r et d 'eau oxy'génée, il se 
p réc ip i t e des pe rbo ra t e s de Mg qui ne dépola r i sen t pas , aussi le d u r a l u m i n n e 
s 'a t taque-t- i l pas dans ces condi t ions . 
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TABLEAU 32 

Essais de corrosion accélérés à l'eau oxygénée 

Classement des duralumins au zinc et au nickel 

Réactif : Eau de m e r et H W à 0,1 % Durée des essais : 2 j ou r s 
Recuit de 22 heures à 400» C , pu is t r empe de 500° à 20« C. 

NUMÉBO 
de 

L ' A L L I A G E 

NATUBE DES ADOmONS 
PERTE DE poms 

g/m« 

DIMINUTION 
de 

L ' A L L O N G E M E N T 

en% 

DIMINUTION 
de la 

C I I A H G E D E R U P T U R E 

en% 

3 3 % de Zn et 1 % de Mn 10,4 75 0 

1 3 % de Ni 10,9 100 20 

5 2 % de Ni et 2 % de Zn 21,4 100 50 

2 5 % de Zn 26 100 73 

4 3 % de Zn 26,3 100 90 

Duralumin normal 12,5 90 50 

R é a c t i f : NaCl à 3 % et № 0 « à 0,6 % T ô l e s b r u t e s d e l a m i n a g e 

( E s s a i s d ' e m b o u t i s s a g e ) 

3 3 "o de Zn et 1 % de Mn 7 7,5 

1 3 % de Ni 13,4 56 

5 2 % de Ni et 2 % de Zn 26,7 62 

4 3 % de Zn 39,5 70 

2 5 % de Zn 60 82 

Duralumin normal 20,5 76 

où le dépola r i san t est de l 'oxygène molécu la i re . D a n s ce cas, l ' a t taque in te r ­
cristal l ine, bien développée aux essais à l 'oxygène, ne se p rodu i t p a s à l'H^O^. 
Les alliages recouver t s de pell icules décomposan t l 'eau oxygénée (exemple 
^InO^) pa ra i s sen t les moins corrodables , résul ta ts e n contradic t ion avec les 
essais où l'on déjjolarise à la press ion a tmosphér ique . Les alliages fo rmant 
des pell icules qui fi.xent l'H^O^ ne rés is tent qu ' à des t rès faibles t eneurs e n 
H^O^, en effet, ils e m p ê c h e n t l 'action de pet i tes quant i tés d'O^, mais ne s 'opposent 
pas à la dépolar i sa t ion in tense p a r de fortes t eneurs en H^O^ (du ra lumin 
au z inc ) . 

L a compara i son des pe r tes de poids obtenues avec les différents essais 
ind ique des différences en t r e l 'essai sous press ion élevée d'oxygène et celui p a r 
immers ions et émers ions a l ternées , en pa r t i cu l i e r le d u r a l u m i n au manganèse 
pa ra î t le mei l l eur seu lement dans les essais sous 30 kg. d'O^. Cette différence 
s e x p l i q u e p a r la format ion de quant i t és appréc iab les d'H^O^ sous 30 kg. d'O^, 
aussi, dans ce cas, la pel l icule de MnO^ agit favorablement de m a n i è r e analogue 
aux essais à l'H^O^. 



TABLEAU 33 

Classement des alliages légers avec différentes méthodes d'essai de corrosion 
Électrolyte : eau de m e r 

o 

53 
•a 
o 

I 

o o •s a. 

8 "El 

a. 

MÉTHODES DE DÉPOLAKISATION 

E A U O X Y G É N É E 

Anticorrodal A 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Duralumin au nickel 

Duralumin 

Duralumin au zinc et 
au nickel 

Duralumin au zinc à 
3 % 

Duralumin au z inc à 
5 % 

30 K G . D ' O X Y G É N É 

Anticorrodal A 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Duralumin au nickel 

Duralumin au zinc et 
au nickel 

Duralumin 

Duralumin au z inc à 
3 % 

Duralumin au zinc à 
5 % 

1 K G . D ' A I R 

I M M E R S I O N S E T É M E R S I O N S 

A L T E R N É E S 

Anticorrodal A 

Duralumin au zinc à 
3 % 

Duralumin au nickel 
et au zinc 

Duralumin au z inc et 
au manganèse 

Duralumin au nickel 

Duralumin au z inc à 
5 % 

Duralumin 

c 
.o 

c 
.2 .S t, 

3 -1 ¡a. o a •5 t. c 
a a •a •2 

a. "« 
« Os 2 
•2 t. 

o g •S 
<: L. 

O 
Ü u 

Anticorrodal A 

Duralumin au z inc et 
au manganèse 

Duralumin au nickel 

Duralumin au nickel 
et au z inc 

Duralumin 

Duralumin au z inc à 
3 % 

Duralumin au z inc à 
5 % 

Duralumin au z inc et 
au nickel 

Duralumin au zinc à 
3 % 

Duralumin au nickel 

Duralumin au z inc à 
5 % 

Anticorrodal A 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Duralumin 

Duralumin au zinc et 
au nickel 

Duralumin au z inc à 
3 % 

Duralumin au nickel 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Duralumin au z inc à 
5 % 

Anticorrodal A 

Duralumin 

•a 
c 

T3 

o 
•C! 

S 

lu 

s 
Os 
5 
'o c 

.o 
•« « 

o 
3 t! 

•3 
o a. 

Anticorrodal A 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Duralumin au nickel 

Duralumin au z inc et 
au nickel 

Duralumin 

Duralumin au zinc à 
3 e t 5 % 

Duralumin au zinc et 
au nickel 

Duralumin au zinc à 
3 % 

Duralumin au nickel 

Duralumin au zinc à 
5 % 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Anticorrodal A 

Duralumin 

Duralumin au nickel 
et au zinc 

Duralumin au nickel 

Duralumin au zinc à 
3 % 

Duralumin au zinc à 
5 % 

Duralumin au zinc et 
au manganèse 

Anticorrodal A 

Duralumin 



— 81 — 

CONCLUSIONS 

Nous avons p u m o n t r e r qu' i l n 'es t pas indifférent lo rsqu 'on veut accélérer 
l 'act ion corrosive de l 'eau de m e r aérée employer l 'oxygène sous une fo rme ou 
sous u n e au t r e . E n par t icu l ie r , si l 'on utilise l 'eau oxygénée, on voit immédia te ­
m e n t a p p a r a î t r e u n ce r ta in n o m b r e d ' inconvénients . Celle-ci, e n effet, peu t ê t re 
décomposée p a r la pel l icule d 'oxyde pro tec t r ice sans que celle-ci prolège d ' une 
façon tout à fait efficace con t re u n e act ion corrosive lente . 

D a n s le cas des d u r a l u m i n s , la corrosion in te rcr i s ta l l ine r e n d d a n g e r e u x 
lout essai qui n e t ient p a s compte du t emps , il f aud ra toujours i n t e r p r é t e r 
p r u d e m m e n t les essais accélérés, en par t icu l ie r , ceux qui sont t rop r ap ides . 
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C O N C L U S I O N S GÉNÉRALES 

1° On a étudié le fonc t ionnement d ' un cer ta in n o m b r e d 'é léments de 
piles ga lvan iques en fonction de la t eneur en oxygène de la solution sa l ine 
se rvan t d 'é lectrolyte . O n a constaté que la dépolar isa t ion ca thodique p a r 
l 'oxygène est r e l a t ivemen t difficile, il est nécessa i re p o u r u n é lément de pi le 
donné de s a t u r e r d 'oxygène l 'é lectrolyte sous p ress ion ; d 'agiter p o u r facili ter 
la diffusion, enfin d 'opére r avec une surface ca thodique re la t ivement t rès g r a n d e 
p a r r a p p o r t à la sur face anodique . 

2° Nous avons p u réa l i ser u n é lément de pile E v a n s au fer, nous avons 
ind iqué les p récau t ions à p r e n d r e p o u r le bon fonc t ionnement de cette pile et, 
en par t icu l ie r , p o u r son amorçage . Nous avons p u ainsi m o n t r e r que la force 
é lec t romotr ice de la p i le const i tuée est d 'envi ron 0,5 volt en la faisant fonc­
t ionner sous press ion de 25 kg. d 'oxygène. Nous avons p u me t t r e en évidence 
l ' impor t ance de la format ion de l 'anode et nous avons ind iqué les conséquences 
de cet état « actif » de l ' anode. 

3" Nous avons étudié de m ê m e le fonc t ionnement de la pile E v a n s en 
fonction de l a t eneu r en oxygène de la solut ion sal ine ba ignant la surface 
ca thod ique . Nous avons observé les mêmes phénomènes , c o m m e dans le cas 
p r écéden t des pi les ga lvaniques , en par t icul ier , que la réa l isa t ion d ' une dépola­
r i sa t ion complè te est encore p l u s difficile. A la cathode, la dépolar i sa t ion se 
fait avec format ion d 'eau oxygénée . 

4" L a polar i sa t ion des pi les ga lvaniques et des piles E v a n s en p résence 
d 'oxygène peu t ê t re p rodu i t e avec dépôt visible d 'oxyde s u r les é lectrodes. Il 
est facile de r édu i r e ainsi le débit des piles de 80-95 "o. Le potent ie l des 
électrodes dans le cas des piles ga lvaniques n 'est pas sens ib lement modifié, au 
con t ra i re , dans le cas des pi les Evans , o n constate u n r a p p r o c h e m e n t d u 
potent ie l de la ca thode vers celui de l ' anode. 

5" E n o p é r a n t sous press ion élevée d 'oxygène, nous avons conf i rme les 
in t e rp ré t a t ions données p a r E v a n s des divers p h é n o m è n e s de corros ion : cor ro­
sion p a r gouttes des solut ions sal ines aérées, l igne d'eau, etc . 

6" Si on sa tu re d 'oxygène de l 'eau en p résence d 'un méta l tel que le fer, 
o n observe en l 'absence de toute corros ion visible la p ré sence d 'une quan t i t é 
dosable d 'eau oxygénée, la discussion de ce résu l ta t fait pense r qu' i l n 'est pas e n 
con l rad ic l ion avec la théor ie de l ' émiss ion ionique, p a r suite de l a formal ion 
d ' une pell icule invisible d 'oxyde, c o m m e l 'admet l 'école anglaise de U . R . EV. \NS , 
BENGOUGH et de l eurs co l labora teurs . L ' hyd rogène (II a tomique) r ecouv ran t 
le méta l se combine ra i t à l 'oxygène p o u r d o n n e r des pe roxydes instables ou tout 
s i m p l e m e n t de l'H^O-. 
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7° Nos r eche rches expli( iucnt commen t de faibles addit ions de cat ions ou 
d 'anions à une solut ion sa l ine p rovoquen t des effets pro tec teurs , pourquoi , en 
par t icul ier , l ' eau de m e r est beaucoup moins corrosive qu ' une solution de 
Na Cl p u r . 

8° D a n s le cas de l'effet Evans , la format ion de la cha îne fer aéré 
( N a OH) — fer non aéré ( F e CP ou Fe SO*) est r e t a rdée p a r les corps t ampon , 
ceux-ci peuven t aussi p ro léger p a r format ion de pell icules protec t r ices . 

9° Nous avons donné u n e in te rp ré ta t ion théor ique de la protect ion p a r 
r evê temen t d 'oxydes p o u v a n t in te rven i r dans le processus de la dépolar isa t ion 
p a r combust ion de l 'hydrogène adsorbé s u r les ca thodes p a r l 'oxygène. 

10" Nous avons donné u n e in te rp ré ta t ion de la format ion de la pile Evans 
(jui se ferait en p lus i eu r s s tades . 

11° L ' a t t aque d 'un méta l p a r u n réactif ch imique peu t p rodu i re des 
effets t rès différents su ivan t les cas : 

a) U n e a t t aque un i fo rme . 
b) At taque localisée p lus ou moins profonde. 
c) At taque in te rcr i s ta l l ine ou f i ssurante . 

Les essais mécan iques ap rès corros ion pe rme t t en t de d is t inguer ces diffé­
r en t s cas. Nous avons m o n t r é l ' impor tance capi ta le de ces essais d a n s le cas 
des d u r a l u m i n s . L a méthode consis tant à m e s u r e r la pe r t e de poids a p r è s 
a t taque est app l iquab le seu lement dans le cas d 'une a t t aque uni forme, si l 'on est 
ce r ta in que les au t res modes de désagrégat ion de l ' échant i l lon n ' en t r en t pas 
en jeu . 

12^ Nous avons m o n t r é l 'analogie en t re les effets p rodu i t s p a r p iqû re s 
et p a r effet entai l le . 

13° Nos r eche rches pe rme t t en t de mieux c o m p r e n d r e le processus d 'accé­
léra t ion de la corros ion dans le cas de l 'eau de m e r aérée . Nous avons m o n t r é 
que l 'accélérat ion de la corrosion p a r l 'eau oxygénée a ce r t a ins inconvénients , 
ce p rocédé peu t c ache r l 'apt i tude des d u r a l u m i n s "à se co r rode r l en temen t d 'une 
m a n i è r e in tercr i s ta l l ine . 

11° L 'eau de m e r n e peu t ê t re r emp lacée c o m m e réactif d ' a t taque 
p a r u n e solut ion de ch lo ru re de sodium. Nous avons étudié les var ia t ions de la 
t eneur en ions hyd rogène des solut ions sal ines au cours de l ' a t taque d u fer et 
du d u r a l u m i n . Les corps t a m p o n s sont, en général , à éviter. 





Planche I 

GOUTTES ARTIFICIELLES PAR DIFFUSION d'№0^ AU CENTRE 

- Goutte au chlorure de sodium n 2; centre catliodique, zone extérieure attaquée. 
• Macrograpliie après attaque, centre catliodique, zone extérieure anodique attaquée. 
• Goutte à l'eau de mer, début, centre cathodique, début de la diffusion des sels de fer de la 

zone extérieure anodique. 
Macrographie après attaque, centre Inattaqué recouvert de magnésie, zone extérieure attaquée. 



Planche II 

MODES DE CORROSION DU DURALUMIN 

N u m é r o s 1 et 6 : T é m o i n s sans attaque 

Exemples d'attaque uniforme : 

AF 28 
2. — Corrosion à la soude à 5 %. Indice d'emboutissage : % = — = 1,1. 

7. — Corrosion à la soude à 5 %. Perte de poids A(?i = 8,6 %. 
Diminution de la charge de rupture : i R = 0. 
Diminution de l'allongement : A A = 0. 

O B S E R V A T I O N S . — La surface est lisse. On voit sur les photographies des taches noires des grains de cuivre noir qui 
proviennent de l'action décapante de la soude. 

Exemples d'attaque locale : 

A F 26 
3. — Corrosion à l'acide chlorydrique à 5 %. Indice d'emboutissage : —— = -3- = 5,2. 
8. — Corrosion à l'acide chlorydrique à 5 %. Perte de poids : Am = 8 %. 

Diminution de la charge de rupture : AR = 10 %. 
Diminution de l'allongement : A A = 45 %. 

4. — Corrosion à l'eau de mer et H«0« à0,6 %. Indice d'emboutissage : = = 27. 

5. — Corrosion au ClNa par immersions et émersions alternées. Indice d'emboutissage : = ^ = 45. 

9. — Corrosion au NaCl et H'O' à 1 %. Perte de poids : Am = 3 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 5 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 00 %. 

10. — Corrosion au SO*Cu à 10 % et NaCl à 0,1 %. Perte de poids : Ani = 5 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 5 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 60 %. 

11. — Corrosion au ClNa sous 25 kg. d'oxygène. Perte de poids : Ani = 5 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 25 "o-
Diminution de l'allongement : AA = 75 %. 

O B S E R V A T I O N S . — La surface est parsemée de petites cavités aiguës qui amorcent les ruptures, on constate des 
piqûres profondes au-dessous des taches de cuivre. 
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^^Jl ^^1 * 

9 10 11 



Planche III 

MODES DE CORROSION DE L'ALUMINIUM 

N u m é r o s 1, 6, 10 et 14 : Témoins sans attaque 

Exemples d'attaque uniforme : 

i F 38 
3. — Corrosion à la soude à 5 %. Indice d'emboutissage : % = =̂  1,1. 

12. — Corrosion à la soude à 5 %. Perte de poids : dm = 33 %. 
Diminution de la charge de rupture : = 0 %. 
Diminution de l'allongement : ûA = 0. 

9. — Corrosion à l'acide chlorjdrique à 5 % (macrographie). Perle de poids : dm = 7,8 ; 
Diminution de la charge de rupture : AR = 0 %. 
Diminution de l'allongement : iA = 5 %. 

11. — Corrosion au ClNa et H«0' à 1 % (aluminium 99,6 %). Perte de poids : A/ii = 2 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 0 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 5%. 

O B S E R V A T I O N S . — La surface est lisse ou légèrement ondulée. 

Exemples d'attaque locale : 

2. — Corrosion à l'eau de mer et H«0» à 0,3 %. Indice d'emboutissage : = 4T- = 20. 

Am ¿,0 
7. — Corrosion au ClXa et H«0« à 0,3 % (aluminium 98,5 %). Perte de poids : Am = 2 %. 

Diminution de la charge de rupture : AR = 6 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 80 %. 

5. — Corrosion au SO'Cu à 10 % et ClNa à 0,1 % (aluminium 99,5 % laminé). Indice d'emboutissage : - ^ = 4̂  ; 2,1. 
A m 0,5 

8. — Corrosion au SO'Cu à 10 % et ClNa à 0,1 % (aluminium 99,5 laminé). Perte de poids : Am = 5 %. 
Diminution de la charge de rupture ; AR = 0. 
Diminution de rallongement : AA = 50 %. 

13. — Corrosion au SO'Cu à 10 % et NaCl à 0,1 (aluminium 99,5 recuit). Perte de poids Am = 1,5 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 5 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 60 %. 

4. — Effet d'entaille par altération mécanique de la surface. Trous de 0 mm. 2 de profondeur sur une tôle de 
2 mm. d'épaisseur. 

Diminution de la charge de rupture : AF = 30 %. 

O B S E R V A T I O N S . — Corrosions par piqûres profondes amorçant les ruptures. 
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Planche IV 

MODES DE CORROSION DU FER DOUX 

3 et 11, t émoins en fer doux à 0,1 % de C 
9, t émoin en acier à 0,3 % de C 

ETemples d'attaque uniforme de l'acier doux 

2. — Corrosion au NaCl et H*0' à 1 %. Indice d'emboutissage : - ^ = ],2. 

4. — Corrosion au NaCI et H«0'. Perte de poids : Ani = 10,5 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 0. 
Diminution de l'allongement : AA = 0. 

O B S E R V A T I O N S . — La surface est légèrement ondulée. 

Exemples d'attaque locale et intercristalline superposées (fragililé par I'hijdrogene 
dans le cas de l'attaque par les acides) 

AF 
1. — Corrosion à l'HCl à 5 %. Indice d'emboutissage : = 1,75. 

Nombreuses piqûres, stade avancé de l'attaque (Am = 70 %). 

5. — Corrosion à l'HCI à 5 %. Perte de poids : Am = 11 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 6 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 28 %. 

Début de l'attaque, fragilité par l'hydrogène. 

8. - Corrosion à l'HCl à 5 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 0 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 30 %. 
Acier à 0,3 % de C, rupture sans striction, fragilité par l'hydrogène. 

10. - Corrosion à l'HCl à 5 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 0 %. 
DiminuUon de l'allongement : AA = 40 %. 
Acier à 0,1 % de C, rupture sans striction, fragilité par l'hydrogène. 

Exemples d'attaque locale par effet entaille 

6. - Corrosion au ClNa sous 25 kg. d'O' pendant 5 jours Perte de poids : 10 %. 
Diminution de la charge de rupture : AR = 0 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 40 %. 
Cavités profondes assez larges produites par attaque chimique. 

7. — Effet d'entadle par altération mécanique de la surface, trous de D mm. 2 de profondeur sur une tôle de 
1 mm. 5 d'épaisseur. 

Diminution de la charge de rupture : AR = 3 %. 
Diminution de l'allongement : AA = 35 %. 
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10 11 



Planche V 

MICROGRAPHIES DE CORROSIONS LOCALISÉES DU DURALUMIN 

Allaque au mélange eau de mer + H*0« à 0,3 %. 

Section d'une tôle de 2 mm. d'épaisseur. 

Grossissement : 210. 

Structure développée par HCI à 1 % et HF à 1 % (alcoolique). 

1. — Zone près du bord de la tôle. 

2. — Zone intérieure. 
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Planche VI 

EXEMPLES DE CORROSIONS LOCALES DE GROS CRISTAUX D'ALUMINIUM 

ET D'UN ALLIAGE AI-Cu (3,3 %) 

a) Macrograpbies. réactif HC\ et HF à 1 % 

1. — Aluminium 99,5. 

2. — Duralumin. 

3. 4, 5. — Aluminium à difTérente grosseur de cristaux. 

6. - Alliage Al-Cu (3,3 %). 

b) Attaques locales après action de NaCl n/2 et de F0« sous 23 kg. pendant ii heures 

Amas d'alumine répartis dans les cristaux. 
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If*. 
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