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INTRODUCTION 

Il est établi depuis longtemps que l'hydrogène est susceptible de 

pénétrer dans un métal à l'occasion d'un grand nombre d'opérations du stade de 

l'élaboration à celui des traitements de surface (décapage, dépôts électrolytique 

ou de l'utilisation (soudage, corrosion). Cette introduction d'hydrogène peut 

provoquer dans certains matériaux, comme les alliages ferritiques de structure 

cubique centrée, une diminution importante des caractéristiques mécaniques. 

Les alliages inoxydables austénitiques, de structure y cubique à faces centrées 

ont été longtemps considérés comme peu sensibles à la fragilisation par l'hydro- 

gène. Ils ne font cependant pas exception et peuvent se fragiliser, tout au 

moins superficiellement (1). 

La fragilisation des aciers inoxydables de structure cubique à faces 

centrées est réputée difficile au voisinage de la température ambiante, en 

raison de la faible valeur du coefficient de diffusion apparent D de l'hydro- 
-12 2 -1 Y 

gène ( 2  10 cm .S ). Toutefois, dans le cas des aciers inoxydables austéniti- 

ques instables, la formation de martensite dite a' , de structure cubique 
centrée, obtenue notamment par écrouissage, rend possible la fragilisation de 

l'acier à la température ambiante (2). La phase mareensitique a' est à la fois 

plus sensible à la fragilisation par l'hydrogène et plus apte à l'absorption 
-8 2 -1 

rapide de cet élément (D , - 3,5.10 cm .s 1.  
a 

L'étude des conditions aboutissant à une fragilisation significative 

des aciers inoxydables austénitiques présente un grand intérêt technologique 

car ces alliages sont en effet utilisés de façon intensive dans les industries 

chimiques et métallurgiques, notamment dans les techniques à "haut risque" 

et les milieux générateurs d'hydrogène. Il convient donc de parfaire la connais- 

sance du phénomène de fragilisation des aciers inoxydables austénitiques afin 

de mieux évaluer les risques engendrés par l'hydrogène issu des processus élec- 

trochimiques de corrosion humide ou ~roduit par les dispositifs d'électrolyse. 

L'étude du phénomène de fragilisation par l'hydrogène des structures 

austénitiques a fait l'objet de nombreux travaux qui se sont surtout intéressés 

aux transformations de phases induites par l'hydrogène, à la diminution des 

propriétés mécaniques après chargement cathodique et à la fragilisation "dyna- 

mique" de l'austénite sous chargement cathodique et contrainte croissante. Les 



études de l'influence de l'état microstructural, des conditions d'hydrogénation 

et de sollicitations mécaniques ont permis de proposer des mécanismes de fragili- 

sation par l'hydrogène. Ces travaux ont davantage porté sur les phénomènes de 

piégeas et de transport de l'hydrogène dans le métal et leuisconséquences plutôt 

que sur les phénomènes d'introduction d'hydrogène à partir de la réaction de 

réduction des protons. 

La réaction de dégagement de l'hydrogène (R.D.H.) sur les métaux en 

milieu acide comprend généralement deux étapes : la décharge du proton est 

suivie de la désorption de l'atome H adsorbé soit par voie électrochimique, soit 

par recombinaison de deux atomes H adsorbés. La pénétration de l'hydrogène 

dans le métal ayant lieu par l'intermédiaire de l'hydrogène adsorbé, la connais- 

sance du mécanisme de la R.D.H. est d'une importance fondamentale pour la 

compréhension du phénomène d'hydrogénation du matériau et, par suite, l'évalua- 

tion du risque de fragilisation par l'hydrogène. D'autre part, le contrôle 

fréquent en milieu acide de la vitesse de corrosion d'un alliage actif par la 

R.D.H. accroît l'intérêt présenté par l'étude de sa cinétique, notamment en 

présence d'un promoteur d'hydrogénation tel que As2OY En effet, les composés 

à base d'arsenic favorisent l'absorption d'hydrogène et ont, de ce fait, été très 

utilisés pour l'étude des différents aspects du phénomène de fragilisation 

des métaux par l'hydrogène (3). 

Etant donné la rareté des études relatives 3 la réaction de dégagement 

de l'hydrogène sur l'acier inoxydable (4-6), le présent travail s'est fixé 

comme objectif la mise en évidence de l'influence de la microstructure, austé- 

nitique y ou martensitique a', de l'acier inoxydable du type Z 06 CN 18-09 

sur le mécanisme de cette réaction en milieu acide (H2S04 ou HC1) et basique, 

exempt ou contenant de l'arsenic. Dans les solutions sulfuriques et chlorhydri- 

ques, la détermination de l'étape lente qui impose sa vitesse à la réaction 

globale de dégagement de l'hydrogène sera précédée d'une comparaison de la 

vitesse de corrosion de l'alliage en présence et en l'absence d'arsenic. Le 

double rôle de catalyseur d'hydrogénation et d'inhibiteur de la corrosion des 

alliages ferreux joué par As O est en effet bien connu. En conséquence il nous 2 3 
est apparu intéressant d'examiner l'action de l'arsenic dans les domaines du 

diagramme potentipl - pH correspondant respectivement 3 des circonstances d'immu- 

nité, de corrosion et de passivation. Enfin, les phénomènes de fissuration su- 

perficielle mis en évidence dans certaines conditions seront interprétés en 

prenant en considération le mécanisme de la R.D.H. et l'effet de l'arsenic. 



C H A P I T R E  1 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 





1.1. ACIER INOXYDABLE Z 06 CN 18-09 

1.1.1. COPPOSITION CHIMIQUE 

La cinétique de la réaction de dégagement de l'hydrogène a été étudiée 

sur un acier inoxydablè du type Z 06 CN 18-09 dont la composition chimique 

(exprimée en pourcentage pondéral) est précisée dans le tableau 1. Les échantil- 

lons sont prélevés dans une tôle de 1 m d'épaisseur. 

TABLEAU 1 - Analy~e chimique de 1 'ade. t  inaxydabLe Z 06 CN 1 8 - 0 9  

1.1.2. MICROSTRUCTURES 

Les deux états structuraux austénitique y et martensitique a' ont 

été considérés. 

La microstructure austénitique est obtenue par un traitement thermique 

d'hypertrempe : maintien à 1150'~ pendant une demi-heure suivi d'un refroidisse- 

ment à l'eau. 

Un écrouissage de 50 % par passes successives de laminage (réduction 

de 0,l mm) à la température de - 196"~ provoque la transformation de 93 % 
+ 

(- 2 X) de l'austénite en martensite a' (2). 

La figure 1.1 représente les microstructures austénitique et martensi- 

tique de l'acier inoxydable Z 06 CN 18-09. 



Austénite 

w 
Martensite 

F I G W  1.1. Abior~oh&u&uhe. de. L'a&e.tt inoxydabLe Z O6 CN 1 8 - 0 9  



1.2. MILIEUX ELECTROLYTIQUES 

Les réactifs utilisés sont des produits RP Prolabo. 

Les solutions acides sont préparées en ajoutant à de l'acide sulfurique 

ou chlorhydrique de normalité 1,2 N des pastilles d'hydroxyde de sodium jusqu'à 

obtention du pH désiré. 

Les solutions basiques sont obtenues à partir d'hydroxyde de sodium 

N additionné de quantités adéquates d'acide. 

L'arsenic est introduit sous forme d'hémitrioxyde d'arsenic dissous 

dans une solution de soude N. La concentration en As-O, des solutions acides 
L 3 - 1 ou basiques est, dans le cas général, de 13 mg.1 , ce qui correspond à 

10 rn.g.1-' d'arsenic. 

Les mesures électrochimiques sont généralement effectuées à 25'~, la 

solution étant désaérée par barbotage d'azote de haute pureté avant et au cours 

de l'essai. Une surpression d'azote est maintenue au-dessus de la solution. 

1.3. TRACE DES COURBES INTENSITE - POTENTIEL 

Les échantillons sont prépolis sur-papier abrasif 600, puis 

polis électrolytiquement dans les conditions suivantes : 

- acide perchlorique concentré : 10 % (en volume) 

- éther monobutylique de 1 ' éthylèneglycol  CH^   CH^) 30~~2$20~ : 90 X 

- cathode en acier inoxydable 
- tension 27 volts 
- faible agitation 
Ils sont ensuite lavés à l'eau distillée, rincés 3 l'alcool absolu et séchés. 



La cellule électrochimique à jaquette thermostatique a une contenance 2 

de 500 ml (fig. 1.2.). Les échantillons ont une surface utile de 1 cm , délimit 
par un joint en Téflon. 

électrode de référence au 
calomel saturé 

compte 

élect 
.ire de 

pont liquide injection solution 

\ 

thermomètre 

échantillon 

désaérée 

Le tracé potentiodynamique des courbes de polarisation est réalisé 

à l'aide d'un montage classique à trois électrodes. Les valeurs de potentiel 

sont repérées par rapport à l'électrode de référence au calomel à jonction 

liquide saturée en KC1. L'extrémité du pont de jonction entre l'électrode de 

référence, disposée dans un compartiment annexe, et la solution est située prè: 

de l'échantillon ( 1  mm) afin de minimiser la chute ohmique. L'électrode auxili, 

aire en platine est isolée du compartiment de travail par l'intermédiaire 

d'une paroi de verre fritté pour éviter la contamination du milieu corrosif pa 

les espèces générées à sa surface (Cl2, O*). 

Un barreau aimanté favorise le renouvellement régulier de la solutio 

au voisinage de l'échantillon. 



Deux procédures ont été mises en oeuvre en milieu acide : 

- abandon de l'échantillon pendant deux heures en corrosion libre, 
suivi du tracé de la courbe de polarisation à partir du potentiel de corrosion 

E corr. vers les valeurs plus négatives du potentiel (E corr. + K) ou vers les 

valeurs plus positives (E corr. -+ A). 

- maintien au potentiel de - 1000 ~v/E.c.s. jusqu'à stabilisation du 

courant (environ 1 heure) et tracé de la courbe cathodique dans le sens des 

potentiels croissants (K -t A). 

La vitesse de balayage en potentiel est fixée à 450 mV h-' quel que soit le sens 

du tracé de la courbe de polarisation. Les paramètres électrochimiques caracté- 

risant la réaction de dégagement de l'hydrogène ne sont pas modifiés par la 

'vitesse de polarisation quand celle-ci est suffisamment lente (fig. 1.3.) 

L 1 1 1 

-4 -2  log i 

FIGURE I .  3 .  ACek inoxydable a ~ t é v k t i q u e  Z 06 C N  7 ti-09 : cowtb~n de 

polatLinakian cathocilque ( E  corn. $ K )  d n a  une haluXion auR&hique de pH 7 , 2 0  

( h a a  a d U o n  d ' m e n & )  

La résistance de polarisation Rp a été mesurée en déterminant graphiqut 

ment, au potentiel de corrosion, la pente de la courbe courant-surtension obtenu6 

par balayage cyclique en potentiel avec des signaux triangulaires d'amplitude 
+ 

maximale - 5 mV (un cycle en 100 secondes). 

Toutes les valeurs de potentiel seront exprimées en mv/E.C.S. et les 
- 7 - valeurs de densité de courant en A cm . 





C H A P I T R E  II 

ETUDE DE LA REACTION DE DEGAGE-MENT DE L'HYDROGENE 

SUR L ' A C I E R  INOXYDABLE AUSTENITIQUE Z 0 6  CN 18-09  





1 II.  1  . MILIEUX A C I D E S  ( 

1 1 . 1 . 1 .  M I L I E U  H2c4 

1 1 . 1 . 1 . 1 .  Sans addition d'arsenic ----- ------ ---- -------- 

I I . l . I . l . 1 .  C o m p o r t e m e n t  é l ec t roch imique  

La courbe de polarisation anodique présente une transition active- 

passive (fig. 1 1 . 1 ) .  La vitesse de dissolution de l'alliage est maximale au 

potentiel critique E crit. 



Une partie'linéaire caractérisée par une loi de Tafel se distingue 

sur la courbe cathodique : elle correspond au contrôle de la réaction de c!éga- 

gement de l'hydrogène par un régime d'activation. En l'absence de polarisation, 

l'établissement du potentiel de corrosion libre E corr. traduit une cinétique 

mixte de dégagement de l'hydrogène et de dissolution de l'alliage. 

La valeur de la densité du courant de corrosion i corr. est déter- 

minée par une extrapolation de la droite de Tafel cathodique au potentiel de 

corrosion. Le manque de linéarité de la courbe cathodique au voisinage du 

potentiel de corrosion libre résulte vraisemblablement de la superposition 3 

la réaction de dégagement de l'hydrogène de réactions de réduction des produit 

d'oxydation de l'alliage (7). 

Le logarithme de la densité du courant de corrosion varie linéaireme 

avec le pH (fig. I I . 2 ) ,  selon la loi suivante : 

log i corr. = - 3,7 - 0,9 pH (11.1) 

-4 r log icorr 

FIGURE 11.2 - AcLet inoxydable a u n 2 é W q u e  Z 06 CM 18-09  : v d a , t l o n  du 
logazia%me de la demixé du cawant de cornonion en donctlon du pH (noelLtiovcl 

a~Le~&qua daMn addiction d 'amenic)  . 



11.1.1.1.2. Détermination du mécanisme de la réaction de 

dégagement de 1 'hydrogène. 

Le mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène sur les 

métaux en milieu acide comprend généralement deux étapes (8 - 9 - 10). : 
- décharge réversible d'un proton et adsorption de l'atome d'hydrogène 

formé sur la surface du métal (réaction de VOLMER) 

- +- 
H ~ O +  + e -+ H a d ~ .  + H20 (11.2) 

- désorption de l'atome d'hydrogène adsorbé 
. soit par voie électrochimique (réaction de HEYROVSKI) 

- -t 
H ads. + H30+ + e -+ 

. soit par une recombinaison des atomes adsorbés (réaction 
de TAFEL) . 

-+ 
2 H ads. t H2 (II. 4) 

La seconde étape qui est supposée la plus lente, est l'étape déterminante de 

la vitesse globale de la réaction. 

 existence d'un intermédiaire adsorbé conduit à la notion de partage de surface 

La décharge du proton ne peut se poursuivre que sur la fraction de la surface 

restée libre. 8 désigne alors le taux de recouvrement de la surface par l'es- H 
pèce adsorbée. 

Le mécanisme de dégagement de l'hydrogène est par conséquent assimilé à un 

processus d'adsorption - désorption pouvant obéir : 
- soit au modèle de LANGMUIR ( OH < 0,2 ou ûH >0,8) qui implique 

que les énergies d'activation des réactions d'adsorption et de désorption ne 

dépendent pas du taux de recouvrement . H 
- soit au modèle de TEMKIN qui fait dépendre l'énergie d'activation 

de la réaction d'adsorption du taux de recouvrement OH (0,2 < OH < 0,8) tandis 

que la réaction de désorption a lieu avec ou sans énergie d'activation. 



Pour la réaction monoélectronique 

l'expression du courant cathodique est de la forme : 

(II. 6) 

F : constante de Faraday 

R : constante des gaz parfaits 

T : température absolue 

E : potentiel de l'électrode 

n : ordre de la réaction par rapport aux protons 

Le coefficient de transfert de charge a détermine, dans une réaction à plusieur 

étapes, la fraction de l'énergie électrique résultant du déplacement du poten- 

tiel d'équilibre qui affecte la vitesse de la réaction électrochimique . 
a prend en général des valeurs simples : 0,5 - 1 - 1,5 et 2. 

La penteeK de la partie linéaire de la courbe cathodique log i = f(E 

appelée pente (de la droite) de Tafel, est égale à 
2,3 RT 
aF 

Pour déduire le mécanisme cinétique mis en jeu lors de la réaction de 

dégagement de l'hydrogène, il est indispensable de comparer les valeurs expéri- 

mentales de la pente de Tafel et de l'ordre de la réaction aux valeurs prévues 

par la théorie. 

Les valeurs théoriques de la pente de Tafel et de l'ordre de la 

réaction électrochimique en fonction de la nature de l'étape lente du processus 

de dégagement de l'hydrogène en milieu acide sont indiquées dans le tableau II. 

Ces valeurs sont calculées en tenant compte de la valeur du degré 

de recouvrement 8 de la surface par l'hydrogène atomique. H 



TAFEL 

TABLEAU II . V d e w  ;théadqua en rni,&eu acide e t  ii l a  tempétratwze de 2 5 ' ~  

de l a  penze de Tadel e t  de l' okcùte de lu xéac;tion élec/tiroch.imique t o u q u e  

4 

ETAPE 

CINETIQUEMENT 

DETERMINANTE 

VOLMER 

HEY ROVSKI 

1 

C'Ztape l e n t e  du pkocei5/5u5 ut tlapectXvment.ta aéaction de V o h m ,  de tfeyaovdki 

ou de Tadel. ( 5 ) .  

ORDRE REACTIONNEL 

1 SOTHERME 

LANGMUIR 

OH + O OH -+ 1 

1 - 

2 1 

2 O 

t 

PENTE DE TAFEL 

ISOTHERME 

• TEMKIN 

, Act. Non act. 

- - 

1,5 2 

1 

LANGMUIR 

OH -+ O OH -+ 1 

2,3 RT 

0,5 F 
- 

- 120 mV 
2,3 RT 2,3 RT 

1,5 F 0,5 F 

140 mV -120 mV, 

2,3 RT 

2F 
CO 

-30 mV 

* TEMKIN 

Act. Non act. 

- 

2,3 RT 2,3 RT 

F 1,5 F , 

160 mV 4 0  mV 

2,3 RT 2,3 RT 

F 2F 

=60mV -30 mV 
1 



11.1.1.1.3. E t u d e  d u  domaine  c a t h o d i q u e  

Le dégagement de l'hydrogène est caractérisé par une droite de Tafel 
+ 

entre - 500 et - 650 mV. La pente de cette droite, égale à 120 - 5 mV/décade, 

ne dépend pas du pH (fig. 11.3). 

1 1 1 1 J 

-4  -2 log i 

FIGURE II .3. Acim inoxqdabLe aunkérzi~cjue. Z 06  CN 18-09 : cowrb~cs de pot&& 

ccLthodirjue E cow~.  +- K (noLuaXon4 cld~wLicjuQcs nam a d u o n  d ' m e n i c )  

De l'expression du courant cathodique qui varie avec le pH (II.6), il 

est possible de déduire, à potentiel constant, l'ordre de la réaction : 

n = -  ( d log i ) (II. 7) 
d pH E 



Le calcul de la variation du logarithme de la densité de courant en 

fonction du pH de la solution doit s'effectuer non seulement à potentiel d'élec- 

trode constant, mais aussi avec une différence de potentiel constante dans la 

double couche de Helmholtz. C'est la raison pour laquelle les solutions utilisées 

sont de force ionique élevée et constante (5). 

La pente expérimentale de la droite (log i)E = f (pH) donne un ordre 

de la réaction n égal à 0,98 ( f i g .  11.4). 

FIGURE 11.4 Ade4 inoxydable a u n ~ é ~ q u e  Z O6 C N  78-09  : v d d o n  Ü - 6 0 0  mV 

du logcrtti;thme de l a  deurniié du couhan2 cccthociiquc CM donc$iorz du pfi (~soludionn 

6 d d d q u e A  IsUMn adclifion d ' m e n i c ]  

Un mécanisme de dégagement de l'hydrogène selon les conditions de 

l'isotherme de LANGMUIR (pour un taux de recouvrement de la surface OH voisin 

de 1) avec : 

. transfert de charge rapide et adsorption (étape de VOLMER) 

. désorption électrochimique lente (étape de HEYROVSKI) 
est le seul qui amddse aux valeurs théoriques n = 1 et g K  = 120 mV Idécade 

voisinesde nos résultats expérimentaux. ~n considère en effet que l'étape 

cinétiquement déterminante pour les métaux de transition est l'élimination lente 

de l'hydrogène adsorbé. 



Cette conclusion s'avère identique à celle proposée par (5) à l'issue 

d'une étude de la réaction de dégagement de l'hydrogène sur l'alliage inoxydable 

austenitique (0,Ol % C - 15 X Cr - 15 X Ni) dans des solutions Na SO 
2 4 

- H 2 S 0 4  

(0,3 pH < 2) 3 25'~. Dans ces conditions, l'ordre réactionnel par rapport aux 
+ 

ions H O et la pente de Tafel avaient respectivement pour valeurs 0,85 et 3 
130 mV. 

Les courbes intensité - potentiel tracées dans le sens des potentiels 
croissants présentent également une zone linéaire entre - 500 et - 700 mV, mais 
dont la pente est plus élevée : 150 mV/décade (fig. 11.5). 

F I G U R E  T I  . 5 .  Ac ic>&  inc~xgdnbk?~ nt lntc;ni ; lA'q(~~ Z 06  CM 1 8 - 0 9  : coukbeh de 

p d m d a t i o n  cathodique K -+ A (boEiLtionn b u t d d q u e ~  barn a d d i t i o n  d ' m e n i . c )  



Les résultats sont très dispersés. L'ordre réactionnel obtenu ( 0,5 - fig. 11.6) 
est incompatible avec les valeurs théoriques répertoriées dans le tableau II. Il 

est donc impossible de proposer un mécanisme pour la réaction de dégagement de 

l'hydrogène. 

- 3 r log i 

Le courant cathodique suit une loi d'brrhénius du type : 

i = i e  - Q/RT K O 
(II. 8) 

L'énergie d'activation apparente Q de la réaction de dégagement de 

l'hydrogène est déterminée à partir de la pente de la droite : 

log iK = f (1/TIE, pH 

- 1 
La valeur de Q ainsi obtenue - 32 kJ mole - est indépendante du sens de tracé 
des courbes de polarisation (fie. 11.7). 



log i 

E c o r r .  -t K K - t A  

FIGURE II. 7 Acietr inoxydable a u n t é n i ~ q u e  Z O6 CN 1 8 - 0 9  : v d d o n  du logut ihme 
de la d e m i t &  de c o w n ~  cathociique en ~anckion  de l ' i n u e m e  de l a  iternpétratme 
abnolue ( I / T  en K - ' )  d potenfiel 1 -  6 0 0  mV)  e t  pH ( 1 , 2 0 )  conaxa&. 



11.1.1.2. Avec addition d'arsenic ....................... 

11.1.1.2.1. Inf luence de l a  concentration en arsenic 

Des additions successives de As O ont été réalisées toutes les 
2 3 

trente minutes dans le but de déterminer l'influence de la concentration en 

As2O3 sur le potentiel de corrosion E corr. et la résistance de polarisation. 
- 1 Rp. La figure 11.8 montre que, à partir d'une concentration en As O de 2 mg.1 , 2 3 

les valeurs de E corr. se déplacent vers les potentiels plus positifs et tendent 

vers une limite. Simultanément, les valeurs de 1/Rp, d'abord décroissantes, 

deviennent constantes. 

FIGURE II .8 A&eh i n o x y d a b l e  aun tEn iZ ique  Z 06 CM 18-'09 : i n d l u e n c e  de l a  

c o n c e n t n a t i o n  C en h203 (mg.[-' ) o a  l e  po.ten.tie.t de co rnod ion  ( I e t  

4 u h  e ' i n v c m e  de l a  h~c l id- tanct !  de pofat i ,5nXion ( ) en m i l i e u  a u t ~ w L i q u e .  



Lorsque la courbe de polarisation cathodique est tracée dans le sens 

des potentiels décroissants après deux heures d'immersion, la pente de Tafel 

B K  devient constante et égale 3 30 mV/décade pour une concentration en As 2 O 3 
- 1 

supérieure à 4 mg.1 (fig. 11.9). L'évolution de I / R ~  en fonction de la concen- 

tration en As O semble.donc traduire une modification des propriétés à 
2 3 

1' interface. 

FIGURE II. 9 Acim inoxydable aun;ténifique Z 06  CN 7 8 - 0 9  : in@?uence de t a  

c o n c e m o n  C en (tng.L-' ) nwr La pen.te de Tadel cathodique en U e u  

nut@hique. 

- 1 
Pour nos essais ultérieurs, la concentration de 13 rng.1 en As203, 

- 1 
soit 10 mg.1 d'arsenic, a été adoptée. 



11.1.1.2.2. C o m p o r t e m e n t  é l e c t r o c h i m i q u e  

La figure 11.10 met en évidence le changement d'aspect de la courbe 
- 1 de polarisation cathodique lorsque le milieu sulfurique contient 13 mg.1 en 

As203 En présence d'arsenic, la réduction des protons n'est plus le phénomène 

prédominant au voisinage immédiat du ~otentiel de corrosion qui devient plus 

positif. (tableau III). 

1 1 1 - 
- 6 - 4 - 3 - 2 log i 

de pa lan indon  dam une csolution s d d d q u e  de pH = 1 , 2 0 .  
- daMn addifion d ' m e r t i c  

- 1 - - - con-tenant 1 3 mg.  1 en A6 203 



TABLEAU III. Acim inoxydabLe au.lZévLificjue Z 06 CM 1 6 - 0 9  : v a L i d o n  du 
p o Z e h e l  de comohion E corn. en doncAion du pH (aoLutLon4 a u l ~ ~ q u ~  a m  
ad&on d 'amenic  ex contenant 13 rng . lM1 en An2031 

Dans ces conditions, il est impossible de déterminer le courant de 

corrosion par extrapolation de la droite de Tafel caractéristique de la réducti 

des protons puisque, au potentiel de corrosion, le processus cathodique prédo- 

minant n'est plus régi par une polarisation d'activation. Ce sont donc les 

valeurs de l'inverse de la résistance de polarisation en fonction du pH qui ont 

été comparées, en milieu sulfurique sans addition d'arsenic et en milieu sulfu- 
- 1 

rique contenant 13 mg. 1 en As203. 

Ces variations de 1/Rp avec le pH sont reportées sur la figure 11.11 

FIGURE 11.11 Acim LnoxydabRe aunténifique Z 06  CM 1 8 - 0 9  : va/tiaa%on en dan& 

du pH du l o g d t h m e  de l ' i n v e u e  de La xihhZance de polahinaLLon ( 1 / R p  en 
Q - 1  & Z 1  a cla~n addi/tian d ' m e v û c  

t. 

1,40 

- 420 

- 275 

b 

1,60 

- 425 

- 275 

PH 

E corr. 

sans As O 
2 3 

E corr. 

avec As203 

contenant 13 mg .  1-1 en h 2 O 3  

8 t 

1 ,O0 

- 400 

- 245 

b. 

1,20 

- 415 

- 270 



En présence de As O les valeurs moins élevées de 1 / ~ p  peuvent 2 3' 
traduire une diminution de la corrosion de l'acier Z 06 CN 18-09. Ce pouvoir 

inhibiteur de As203 a déja été signalé, qu'il s'agisse : 

- du décapage acide d'un acier au carbone (11). 

- de la corrosion d'un acier inoxydable austénitique du type AIS1 316 

contenant 0,04 % C - 17 % Cr - 10 % Ni - 2,7 % Mo (12). 
- 1 Dans le cas de l'acier au carbone, des quantités inférieures à 4 mg 1 en As20j 

entraînent une accélération de la corrosion. L'effet inhibiteur apparaît pro- 

gressivement pour les concentrations supérieures. Pour l'acier AIS1 316, une 

inhibition partielle est obtenue dès les plus faibles additions. 

Le courant critique de passivation i crit. a également, en présence 

dlarsenic,des valeurs plus faibles que celles relevées dans les solutions acides 

sans addition de As O (fig. 11.12). Ce résultat, valable quel que soit le 2 3 
sens du tracé des courbes intensité - potentiel, confirme l'effet inhibiteur 
de 1 ' arsenic. 

-3r log icf,t 

O E corr. -t A 
Sans addition de As203 : 

O K + A  

E corr. -+ A 
Avec addition de As203 : 

O K + A  

! FIGURE 11.12 Aciet i~axljdabee auntéLXique Z O6 CN 1 8 - 0 9  : v d d o n  du 

LogahLthme de la d e m i t é  du coutant d . t i q u e  en @ncXion du yJH dam le4 



En outre, l'arsenic a pour effet de rendre plus positives les valeurs du 

potentiel critique E crit. (tableau IV) 

TABLEAU IV. Acieh inoxydable a u h Z é ~ q u e  Z O6 Chi 18-09 : vattia.?%on du 

potenficl c U q u e  E c4i.X. en  ond don du pH (aoL1Lt-iom dLLe@hLquu hanh 

addifion d r w e n i c  e t  contenant 13 tng.l-' en A n 2 U j ) .  

11.1.1.2.3. E t u d e  d u  d o m a i n e  c a t h o d i q u e  

1,60 

- 355 

- 250 

L'inhibition de la réaction de dégagement de l'hydrogène au voisinag 

4 .  I 

1,40 

- 350 

- 235 

i 

- 
PH 

E crit. 

sans As203 

E crit. 

avec As O 
2 3 

du potentiel de corrosion a été attribuée à l'adsorption d'une espèce chimique 

sur l'électrode, vraisemblablement ~s0~-(13). Au vu du diagramme potentiel - p 
ledépôt d'arsenic est thermodynamiquement possible, pour un pH et un potentie 

correspondant respectivement au pH de la solution et au potentiel de corrosio 

(fig. II. 13). - 
 adsorption de As02 et l'électrodéposition de l'arsenic ont lieu dans le 

domaine de potentiels correspondant au courant limite.  augmentation rapide 

du courant cathodique aux surtensions supérieures à 300 mV est caractéristique 

1 ,O0 

- 340 

- 215 

1 

de l'accélération de la réaction de dégagement d'hydrogène. Quand le potentiel 

devient très négatif, inférieur à-800 mV, le dégagement d'hydrogène devient 

b- 

1,20 

- 345 

- 225 

\ \ 

limité par la diffusion des protons vers l'interface. 



FIGURE I I .  13. Diag&umme dl é q W b h e  potentiel  - pH du a yatème A6 - H20 à 25  O C  ( 1 4 )  



Les courbes  ca thodiques  de p o l a r i s a t i o n  p r é s e n t e n t  une zone l i n é a i r e  

e n t r e  - 700 e t  - 800 mV (fig. 1 1 . 1 4 ) .  La pen te  d e  T a f e l  a  une v a l e u r  de 30 mV/ 

décade .  De l a  courbe [ l o g  i l  = £(pH), on d é d u i t  un o rd re  de  r é a c t i o n  é g a l  à 

1 , 9 9  ( f i g .  1 1 . 1 5 ) .  

L 1 I 1 I 

-4  -2 log i 

FIGURE 1 1 . 1 4  A&eh inoxydnbte auc\t&Iitique Z 0 6  CN 1 8 - 0 9  : ~0uirbC4 de potaJLiba- 

lition cnthodique E c o u .  + K (oolutiotiorih ntce~luLiqueo contenant i 3 rng.l-' en h 2 0 3 )  



-2 log i r 

La comparaison des valeurs expérimentales de et de n avec les 

valeurs théoriques du tableau II montre que deux mécanismes du dégagement de 

l'hydrogène sont envisageables : 

- soit le mécanisme de VOLMER-TAFEL (décharge rapide - recombinaison 
atomique lente) avec application de l'isotherme de LANGMUIR, OH tendant vers O. 

- soit le mécanisme de VOLMER-TAFEL selon les conditions de l'isotherme 
de TEMKIN, la désorption étant alors non activée. 

- 1 
L'énergie d'activation apparente - 5 0  kJ.mole - a été déterminée 

comme précédemment à partir de l'évolution à potentiel constant du courant 

cathodique en fonction de la température (fig. 11.16). 



-2 logi r 

FIGURE 11.16. Adex aun;ténifique Z 06 CN 18-09 : v & d o n  à - 725 mV du 

logani;thme de ta d e m a é  de cowravtt c&o&que en donction de l ' i n v e ~ e  de 

lu XtempémXme abnolue (noliLtion nulduhique contenant 13 m g . l - '  en An2031. 

Les courbes intensité - potentiel tracées dans le sens des potentiels 
croissants sont par contre caractérisées par une droite de Tafel de pente 120 mV 

(fig. 11.17). La non superposition des courbes cathodiques aller (K -t A) et 

retour (E corr. + K) résulte vraisemblablement de l'existence d'un état de 

surface de l'électrode différent suivant les conditions expérimentales. 



FIGURE II. 17 Ac.ieA inoxydable aunXéniXique Z 06 C N  78-09  : c o w ~ b a  de polattina- 

,Cion cc~thocüque K -t A ( n o l u x i o n ,  n&~wMgua  contenant 13 mg .l-' de Ao203) 



L'ordre de la réaction électrochimique par rapport aux ions hydrogène est de 

0,92 (fig. 11.18). 

log i 

FIGURE II. 18 AcLe.h inoxydable mtén , i f ique  Z 06 CN 18-09  : v&&on ii - 800 mV 

du lagatLthme de l a  d e m i t é  de cornant c ~ o ~ q u e  en d o n d a n  du pH (~olu t iom 
h u l 6 ~ ~ d q u ~  contenant 1 3  mg.[- '  en 

Les valeurs expérimentales de 3 K  et n permettent de proposer un 

mécanisme de VOLMER-HEYROVSKY selon les conditions de l'isotherme de LANGMUIR, 

le taux de recouvrement 9 tendant vers 1. 
H 

L'énergie d'activation apparente de cette réaction de-dégagement de 
- 1 

l'hydrogène est de 45 k Joules.mole . 
Dans les solutions H SO l'effet d'une addition de As203 se manifeste 

2 4' 
par un changement du mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène qui 

passe de celui de VOLMER-HEYRoVSKI à celui de VOLMER-TAFEL quand la courbe de 

polarisation est tracée vers les ~otentiels décroissants après une période de 

corrosion libre. Par contre, le mécanisme n'est pas modifié quand la courbe de 

polarisation est tracée dans le sens des potentiels croissants depuis le domaine 

cathodique. Indépendamment des conditions de polarisation, la présence d'arsenic 

déposé à l'électrode se traduit par une augmentation de la surtension de dégage- 

ment de l'hydrogène et une diminution de la densité du courant d'échange. 



II. 1.2. MILIEU HC1 

11.1.2.1. Sans addition d'arsenic 

11.1.2.1.1. C o m p o r t e m e n t  é l e c t r o c h i m i q u e  

Une démarche analogue 3 celle adoptée en milieu sulfurique a été 

suivie en milieu chlorhydrique. 

Le logarithme de la densité du courant de corrosion, déterminé par 

extrapolation de la droite de Tafel (courbes E corr. -+ K) varie linéairement en 

fonction du pH avec une pente de - 0,5, valeur plus faible que celle obtenue en 

milieu sulfurique (fig. 11.19). Cette évolution est exprimée par la relation : 

log i corr. = - 3,8 - 0,s pH (II. 9) 

-4 log icorr r 

En milieu HC1, les valeurs du courant de corrosion sont donc légère- 

ment supérieures à celles obtenues en milieu sulfurique, en accord avec le rôle 

bien connu d'activateur de la corrosion joué par les ions chlorure vis-à-vis de 

l'acier inoxydable. 



11 .1 .2 .1 .2 .  E t u d e  d u  domaine c a t h o d i q u e  

En milieu chlorhydrique, et après une période de corrosion libre, la 

cinétique de la réaction de dégagement de l'hydrogène sur l'acier inoxydable 

austénitique est comparable à celle déterminée en milieu sulfurique, et ce pour 

des solutions sans addition d'arsenic. En effet, les courbes de polarisation cathc 

dique tracées après deux heures de corrosion libre présentent une partie linéaire 

de pente 120 mV/décade (f ig. II. 20) . 

-5 -3 log i 

FIGURE II. 20 Acie4 i n o x y d a b L ~  aubXén&que Z O6 CN 1 8 - 0 9  : c o u h b U  de p o t u a  



L'ordre réactionnel de la réaction de dégagement de l'hydrogène est 

de 0,94 (fig. 11.21) 

-3r logi 

FïGiiRE 11.21 A e e ~  inoxydable aunZénUque Z 06 C N  7ti-09 : v&aRAon à - 5 5 0  mV 

du lag&hme de l n  d e m i t é  de cowranf ca,fhodiquc en  ond don du pti ( a o l d o n n  
c k e o t r h y ~ q u ~  aam addifion d'cmenlcl . 

A ces valeurs, correspond un mécanisme de VOLMER-HEYROVSKI dans les 

conditions de l'isotherme de LANGMUIR avec un taux de recouvrement OH de la 

surface voisin de 1, si l'on considère que l'étape cinétiquement déterminante 

est la désorption. 

Dans le cas où la polarisation cathodique de l'échantillon est effectué 

vers les potentiels croissants, aucune conclusion n'est possible quant au 

mécanisme mis en jeu : la pente de Tafel est de l'ordre de 150 rn~ldécade 

(fig. 11.22) et l'ordre réactionnel voisin de 0,5 (fig. 11.23). On note une 

très grande dispersion des résultats qui existait aussi dans les mêmes condi- 

tions de balayage en potentiel en milieu sulfurique (fig. 11.6). 



I I 1 1 1 

-5 -3 log i 

FIGURE 11 .22  A c i e h  inoxydable austénifique Z 0 6  C N  18-09 : cot~tben de 

p o l ~ d o n  cathodique K + A (nolu , t ioni  ckeohhydhiquen nani addiXion d 'amenic 

-3 logi r 

g,iy FIGURE 1 1 . 2 3  Acim inoxydable austéniüque Z 0 6  C N  1/3-09 : v d a t i o n  à 

- 600  tn" du log&ihme de l a  d e m i t é  de courant caXhodique en jonction du pH L I  _. 

(nolu,tioi?n chlotrhychiquu addifion d' m e n i c l  



11.1.2.2. Algc addition d'arsenic 

11.1.2.2.1. Influence de l a  concentration en arsenic 

La figure 11.24 représente les variations de l'inverse de la résistance 

de polarisation et du potentiel de corrosion en fonction de la concentration en 

As203. La valeur de l/Rp diminue et devient constante à partir d'une concentra- 
- 1 - 1 

tion de 7,5 mg.1 en As203 (contre 2 mg. 1 en milieu sulfurique). 

L'évolution du potentiel de corrosion vers les potentiels plus positifs est en 

outre beaucoup plus lente . Nous avons adopté pour nos essais ultérieurs une 
concentration en As O identique à celle retenue pour l'étude en milieu H2S04, 

- 1 
2 3 

soit 13 mg.1 . 

FIGURE 11.24 AcLm inoxydable a u b ~ é ~ ~ c j u e  Z 06  CN 7 8 - 0 9  : Ln~luence de l a  
concenttra,tLon C en k 2 0 S  ( m g . l - ' )  nun l e  poXendZd de cornonion ( 1 eX nun 

l ' i n v e a e  de .~tébh&nce de p o l M d o n  ( ) . * 



11.1.2.2.2. C o m p o r t e m e n t  é l e c t r o c h i m i q u e  

En milieu chlorhydrique, l'inverse de la résistance de polarisation 

présente en fonction du pH la même évolution qu'en milieu sulfurique, que la 

solution contienne ou non de l'arsenic ( f i g .  11.25). 

FIGURE II. 25 Adm inoxydable a u t é ~ c j u e  Z 06 C N  18-09 : vakLaAion du 

log&;thme de l ' i n v m e  de l a  ké/sdtance de p o t m a X i o n  en dancLion du pH en 

milieu chlath ydttique 
dam addiaXun d ' m e n i c  

contenant 1 3  m g . l - '  en Ah203 

L'arsenic semble exercer, au potentiel de corrosion, un effet 

inhibiteur de la corrosion, comme en milieu H2S04. 

Mai~~contrairement il ce qui avait été constaté, en milieu sulfurique, 

le courant critique de passivation possède en présence de As 2 O 3 des valeurs 

plus élevées que celles relevées dans les solutionsHC1 de même pH mais exemptes 

de As20j (fig. 11.26). 



-2 r log i c r i t  

FIGURE 11.26 AWeh inoxydable au6ZénitLque Z 06 CN 1 8 - 0 9  : v a h i d o n  du 1ogahiAh 

me de l a  devlsdé de coutant c u q u e  de p a a i v d o n  en donckion du pH dam leo  
a o1uXom chlonhydûy u a  : 

Sam addition de h 2 0 3  O E corn. + A @ K + A  
Avec addition de h 2 0 3  E corn. + A 0 K + A  

En milieu chlorhydrique, l'arsenic diminue donc l'aptitude à la 

passivation. Le potentiel critique de passivation n'est que peu modifié par 

la présence d'arsenic, contrairement au milieu sulfurique (tableau V). 

TABLEAU V. Aoien inoxydable ~ Z Z u t i f i c j u e  06 CN 18-09  : v d & o n  du potevl;tiel 

c ~ L t L q u e  E d t .  en Ijoncdion du di ( c l a l l d i o l u  ch lo~hyMyueo  ,/JnMn addidion 

d'aueiiic e t  contenant 1 3  mg. l - '  çn Ab2d31 

PH 

E crit. 
sans As O 
E corr .2)~ 

E crit. 
avec As203 
E corr. -+ A 

E crit. 
sans As203 
K + A  

E crit. 
avec As203 
K + A  

1,40 

- 340 

- 330 

- 370 

- 360 

1 ,O0 

- 335 

- 325 

- 350 

- 340 

- 

1,60 

- 360 

- 350 

- 360 

- 355 

1,20 

- 330 

- 320 

- 360 

- 350 



En milieu chlorhydrique, et pour une même concentration en As O le 
2 3' 

courant critique de passivation apparaît plus important qu'en milieu sulfurique 

et le potentiel critique E crit. est plus négatif (fig. 11.27). 

FIGURE II. 27 Acim inoxydable aunXQnikLque Z O6 CN 7 8 - 0 9  : c u m b ~ 4  de pula- 
&&on anodique E c o u .  +- A dam d a  su tu '2u~n  de pH = 1 , 2 0  contenant 

11.1.2.2.3. E t u d e  d u  d o m a i n e  c a t h o d i q u e  

Les conclusions relatives au mécanisme de la réaction de dégagement 

de l'hydrogène en milieu chlorhydrique et en présence d'arsenic s'avèrent néan- 

moins identiques à celles relevées en milieu sulfurique. 

Les courbes intensité - potentiel tracées après corrosion libre pré- 
sentent une zone linéaire de pente 30 m~ldécade. L'ordre de la réaction apparai 

égal à 1'99. La figure 11.28 indique en outre que les courants cathodiques 

ont des valeurs très voisines dans les deux milieux et que la seule différence 

concerne le potentiel de corrosion : il est plus négatif en milieu chlorhydriq~ 



1 1 1 I 

-5 
1 

-3 log i 

FIGURE II. 28 ALm inoxydable. a~XQni;üque Z 06 CN 1 8 - 0 4  : cowrbe.4 de 

po,oeahination catClodigue. E corn + K dartl d u  noluAAotionn de pH = 1 , 2 0  contenant 

13 rng.l-' en h 2 0 3  

- tnilieu blLe~wÙque 

- - - W e u  ckeot~CzqdrUque 

L'énergie d'activation, calculée à partir de l'expression à potentiel 

constant, du courant cathodique en fonction de la température est toujours de 

50 k~.mole-l . 
Deux mécanismes de dégagement de l'hydrogène sont possibles : 

- mécanisme VOLMER - TAFEL, selon les conditions de l'isotherme de TEMKIN, la 
désorption étant non activée 

- mécanisme de VOLMER - TAFEL avec application de l'isotherme de LANGMUIR, pour 
un taux de recouvrement 0 tendant vers 0. H 



Quant aux courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  t r a c é e s  dans l e  sens  K + A, 

e l l e s  sont c a r a c t é r i s é e s p a r  une d r o i t e  de Tafe l  de pente 120 mV/décade L'ordre 

apparent de l a  r é a c t i o n  e s t  égal  à 1,03. Le mécanisme de VOLMER-HEYROVSKI 

(décharge r a p i d e  e t  désorpt ion  électrochimique l e n t e )  s e l o n  l e s  condi t ions  de 

l ' i so therme d e  LANGMUIR, OH + 1, e s t  c e l u i  q u i  correspond à de t e l l e s  va leurs  

expérimentales.  

La f i g u r e  11.29 montre que l e s  courants  cathodiques sont  légèrement p 

é l evés  en m i l i e u  HC1. 

L I 1 1 log i 
-5 -3 

FIGURE 11.29 Aciet~ inoxydable nuntévtifique Z 06 C N  78-09 : cowrbu de pulanina 

ü o n  caülortique K + A ciam d e ,  n o l u i i o ~  de pH = 1,20 contenant 13 rng.l-' en 

z03 - miLieu suRd&que 

- - - mifieu ch&otrhy&ique 



Le tableau VI récapitule les divers mécanismes de dégagement de l'hydrogène 

sur l'acier inoxydable austénitique Z 06 CN 18-09 en milieu sulfurique et en 

milieu chlorhydrique, avec et sans addition d'arsenic. 

TABLEAU VI. Adeh inoxydable n u n t é L f i y u e  Z O6 C N  18-09 : vahi&onh de l a  

pente de Tade l  cd de 1' ohdtre h&aclionne.t aelon L a  c o n ~ o ~  expédmenXalc2n. 

Au vu de ces résultats, il apparaît que : 

I 

- pour des conditions expérimentales identiques, le mécanisme de la réaction 
de dégagement de l'hydrogène ne dépend pas du milieu, HC1 ou H2S04. 

1 

n 

0,98 

0,50 

1,99 

0,92 

0,94 

0,50 

1,99 

1 ,O3 
r 

- la présence d'arsenic permet d'obtenir un couple (3<n) coïncidant avec les 

valeurs théoriques pour une courbe de polarisation tracée dans le sens des 

potentiels croissants. 

MILIEU 

t 

* 

H2S04 

sans As 

H2S04 

13 mg.l-' en As203 

HC1 

sans As 

HC 1 

13 mg.l-' en As203 

I 1 

O K  
rnV / décade 

120 

150 

30 

120 

120 

150 

3 0 

120 

Ec -+ K 

K -+ A 

Ec -t K 

K + A  

Ec -+ K 

K + A  

Ec -+ K 

K - t A  



Dans l e  cas  d'une s o l u t i o n  bas ique ,  l e s  r é a c t i o n s  de VOLMER e t  d e  

HEYROVSKI prennent  respec t ivement  l e s  formes s u i v a n t e s  : 

- -+ 
H20 + e -+ H ads .  + OH- (II. IO) 

e t  
- -+ 

H20 + H ads .  + e +- + OH- ( I I .  11) 2 

La r é a c t i o n  de TAFEL r e s t e  inchangée : 

( I I .  4) 

Le t a b l e a u  V I 1  p r é c i s e  l e s  v a l e u r s  t héo r iques  de l a  p e n t e  de T a f e l  e t  de l ' o r d r e  

de r é a c t i o n  dans l e  c a s  où l ' é t a p e  cinét iquement  dé te rminante  e s t  s o i t  l a  r éac t i c  

de Volmer, s o i t  l a  r é a c t i o n  d e  Heyrovski, s o i t  l a  r é a c t i o n  de T a f e l .  

TABLEAU VII - V n i ? e w  ;thEahiqueh, LM rrifieu ba?sique ex à &a iternpé&aXuhe de 25"C, 

de pente de TaSe& ex de l'afidrre de la fiEuclion é1ec;tnochhnique lannque X'éZap 

E TAPE 

CINETIQUEMENT 

DETERMINANTE 

VOLMER 

HEY ROVSKI 

TAFEL 

ORDRE REACTIONNEL 

LANGMUIR 

8 + O  8 + 1 

O / 

1 O 

2 O 

1 ? 

PENTE DE TAFEL 

TEXKIN 

Act.  Non a c t  

1 1 

0,5  1 

1 2 

1 

LANGMUIR 

8 + 0  8 + 1 

2 , 3  RT 
0 ,5  F / 

-120 mV 

2 , 3  RT 2 ,3  RT 
1,5 F 0 ,5  F '  

-40 mV =120mV 

2 , 3 R T  
2 F 

=30mV 

TEMKIN 

Act.  Non a c t  

/ / 

2,3  RT 2,3RT. 
F 195 F 

-60mV -40 mV, 

2 ,3  RT 2,3RT 
F 2 F 

=60 mV =30 mV 



Un traitement préliminaire d'activation de l'électrode (application 

durant 5 mn d'un courant cathodique de 1 mA) est effectué afin d'éliminer le film 

d'oxyde formé à l'air. Le potentiel de corrosion libre étant plus long à se 

stabiliser qu'en milieu acide, les échantillons ont été laissés 16 heures en 

dissolution libre avant le tracé des courbes de polarisation dans le sens des 

potentiels négatifs. Les courbes tracées dans le sens des potentiels croissants 

l'ont été aprss maintien à - 1800 mV1E.C.S. pendant deux heures. 

11.2.1. SANS ADDITION D'ARSENIC 

Sur la figure 11.30 sont reportées les courbes potentiel - logarithme 
de la densité de courant tracées à partir du potentiel de corrosion libre vers les 

potentiels plus négatifs. La pente de la partie linéaire de ces courbes est de 

100 mvldécade. 

FIGURE II. 30 - A c i e t ~  i n o x y d a b l e  ~ Z é r t i X i q u e  Z 06 CN 7 8 -09  : c u u h b u  de po lah ina -  

X ion  ca/thudique E c a ~ .  + K (~oP-LL t iom b n n i q u ~  n a m  a d d i t i o n  d ' m e r z i c )  



L'ordre de la réaction déduit de la pente de la droite (log i)E = £(PH) est égal 

à 0,35 (fig. II. 31). 

E corr. + K ¤ K + A  

FIGURE 11.31 Adek inoxydable aw$éd&que Z 06 C N  1 8 - 0 9  : v a h i d o n  à - 1300 mV 

du log&*hme de deribixé du cornan$ cathodique en d o n d o n  du pH ( 6 o l l L t i o ~  

b a i q u a  bann adciifion d ' m e n i c )  

Ces valeurs expérimentales de la pente de Tafel et de l'ordre de la 

réaction ne coïncident avec aucun couple de valeurs théoriques (qK,n) du 

tableau VII. Le mécanisme de la réaction de dégagement ne peut donc être précisé. 

L'énergie d'activation de la réaction de dégagement de l'hydrogène, déterminée à 

partir de la courbe (log i) = f(l/T) est de 42 kJ. mole-'(fig. 11.32) E 

log i 

-2 

E corr. + K 

FIGURE 32 - A d e ~  inoxydable a ~ ~ ~ ~ $ é d ; t i q u e  Z 0 6  C N  7 8 - 0 9  : v a h i d o n  à - 7300 mV 

du log&*hme de l a  d e m i t é  de c o r n n t  cathodique en d o n d o n  de l ' i n v e i e  de l a  

tempémtwre ab6 olue (AO~!U.I%OM b a i q u a  banh addifion d' CVLA e d c )  



L'exploitation des courbes intensité - potentiel tracées dans le sens de 
potentiels croissants après polarisation 3 - 1800 mV (fig. 11.33) ne permet pas 
non plus d'obtenir un accord avec l'un des mécanismes réactionnels possibles. En 

effet, la pente de Tafel est de 150 m~ldécade. 

FIGURE II. 33 - Acietr inoxydable awXéndiyue Z O6 C N  7 6 - 0 9  : coutrbeh de p o l d a -  

$,ion ca;thodiyue K -t A ( c s o L d o n ~  b a i q u a  csam acûUion d'amenicl 

L'ordre de la réaction est égal à 0,25 (fig. 11.31) 

L'énergie d'activation déterminée selon la procédure habituelle est de 35 k~.mole- 

(fig. 11.32). 

D'autres auteurs ont signalé, en milieu alcalin, de tels désaccords 

entre les résultats expérimentaux et la théorie (5). En corrosion libre, l'acier 

inoxydable se conduit comme une électrode mixte, même en milieu alcalin. Le 

processus anodique de dissolution du métal s'accompagne de la formation d'un 

film passivant d'oxyde. De ce fait, le potentiel de dissolution libre est très 

largement supérieur au potentiel d'équilibre de la réaction de dégagement 

d'hydrogène 3 ces pH alcalins. Le film passif n'est pas totalement réductible 

lors de la polarisation cathodique à - 1 800 mV1E.C.S. En effet, sur les courbes 

de polarisation cathodique tracées dans le sens des potentiels croissants, le 

potentiel de corrosion demeure plus élevé que le potentiel d'équilibre de la 

réaction de dégagement de l'hydrogène. Il est dès lors évident que la présence 

de l'oxyde superficiel influence le comportement électrochimique de l'électrode. 



11.2.2. AVEC ADDITION D'ARSENIC 

Les courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  t r a c é e s  ap rés  une pér iode  de  
+ 

cor ros ion  l i b r e  p résen ten t  une p a r t i e  l i n é a i r e  de pen te  70 - 10 mV1décade 

( f i g .  11~34) 

---.---A 

-5 - 3 log i 

F I G W  11.34 - Acieh i n o x y d a b ~ ~ ,  a u n t é W q u e  Z 06 CN 18-09 : couAba de po tah i  

n a t i o n  cathodique E c o u .  + K ( n o l i L t i o m  b a i q u a  contenant  13 mg.[-' en AhZLi3) 

 o ordre réac t ionne l  e s t  é g a l  3 0,50 ( f i g .  11.35) 

E cor r .  + K ¤ K + A  

FIGURE 11.35 - A&Q~.  inoxydabae c r u d f é w ~ u e  Z 06 CN lb-O9 : v&düon R 

- 1  300 mV du l o g d f h m e  de devt.lité de c o m a n t  catho&que en d o n d o n  du pH 

( n o t i L t i o m  b a i p u e n  contenant 13 m g . t - '  en h Z 0 3 )  



- 1 
L'énergie d'activation apparente est de 38 kJ.mole (fig. 11.36). 

La comparaison des valeurs expérimentales (eK,n) avec les valeurs théoriques du 

tableau VI1 permet de formuler l'hypothèse que la réaction de dégagement de 

l'hydrogène obéit au mécanisme de VOLYER-HEYROVSKI selon les conditions de 

l'isotherme de TEMJCIN, c'est-?-dire une décharge rapide suivie d'une désorption 

électrochimique lente activée. 

log i , 

E corr + K K + A  

FIGURE 11.36 - Adetr inoxydable awténi f ique  Z 06 CN lti-O9 : v&aZion ii - 1 300 mV 

du l o g d t h m e  de & dennité d e  coutant cathociique en $onction de l'inverrbe de l a  

.ternpétatwe abnolue (solu,tio>zl ba6ique6 contenant 13 mg.l '  ' en bn 2031 

Les courbes E - log i tracées à partir du domaine cathodique vers les 

potentiels croissants sont par contre caractérisées par une zone linéaire de pente 
+ 

130 - 10 mvldécade (fig. 11.37). 

FIGURE 11.37 - Acietr inoxydable auntéLa%que Z O6 CN 76-09 : c o w r b e ~  de p c t l c u L i n d a  

cathodique K + A (nolwfiortl b a i p u a  contenant 13 rng.l-'en h 2 O 3 1  



co ordre de la réaction, dont la valeur est égale à 0,40 (fig. 11.35) 

ne correspond à aucune valeur théorique possible. L'énergie d'activation est de 

30 k.J.mole-l (fig. II. 36) . 
Sur la base des résultats déduits des courbes de polarisation tracée 

dans le sens des potentiels décroissants après une période de dissolution libre, 

il semble que l'étape cinétiquement déterminante est la même en milieu acide 

exempt d'arsenic et en milieu alcalin contenant de l'arsenic, à savoir une déchar 

rapide suivie d'une désorption électrochimique lente. Mais le taux de recouvremen 

de la surface par l'hydrogène adsorbé est plus faible (validité de l'isotherme 

de TEMKIN) en milieu alcalin contenant de l'arsenic. Dans ces conditions, la 

présence drarsenic est susceptible de modifier les propriétés du film d'oxyde 

passivant puisque les paramètres de la réaction de dégagement de l'hydrogène ne 

peuvent être interprétés en l'absence d'une addition d'arsenic à la solution. 

Quand la courbe de polarisation est tracée à partir du domaine cathod 

vers les potentiels croissants, le potentiel de corrosion est plus négatif que le 

potentiel d'équilibre de la réaction de dégagement de l'hydrogène (fig. 11.37). 

Le recouvrement de l'électrode par un film homogène d'arsenic pourrait expliquer 

ce comportement. 



C H A P I T R E  III 

ETUDE DE LA REACTION DE DEGAGEMENT DE L'HYDROGENE 

SUR L ' A C I E R  INOXYDABLE MARTENSITIQUE Z 06  CN 18 - 09 





1 III. 1. MILIEUX ACIDES 

III. 1 . 1 . PIILIEU H2% 

III.l.l.1. Sans addition d'arsenic ....................... 

III.l.l.l.1. Etude  d e  la d i s s o l u t i o n  l ibre 

Afin d'obtenir une meilleure reproductibilité des rzsultats, l'echantil- 

Ion a été maintenu, avant toute manipulation, sous un courant cathodique de 1 rnA 

pendant citqminutes.Après deux heures d'immersion, les valeurs du potentiel de 

corrosion libre E corr. de la martensite sont, au- dessus de pH 1,20, plus néga- 

tives que celles correspondant à l'austénite. (tableau VIII) 

PH 

E corr. 
aus ténite 

E corr. 
martensite 

1,40 

- 420 

- 435 

4 

1,20 

- 415 

- 415 

1,60 

- 425 

- 440 

1,80 

- 420 

- 450 



Le logarithme de la densité du courant de corrosion, obtenu par 

extrapolation de la droite de Tafel cathodique (courbe E corr.+ K) au potentiel 

de corrosion, présente en fonction du pH une variation linéaire (fig. 111.1). 

La relation a pour expression : 

log i corr. = - 2,9 - 0,9 pH (III. 1) 

lcorr 

FIGURE 111.1. Acieh inoxydable rnwev inaque  Z O6 CN 7 8 - 0 9  : v d d o n  du 

La pente, - 0,9 est la même que celle observée pour la microstructure austénitiqut 
Le courant de corrosion de la martensite est cependant plus important. 

111.1.1.1.2. E t u d e  d u  domaine  c a t h o d i q u e  

Les courbes intensité - potentiel tracées après corrosion libre se 
caractérisent entre - 500 et - 650 mV, par une zone linéaire de pente 120 rn~/décac 



F I G ~ E  III. 2. Ao ie t  inoxydab le  mahten)&que Z 06 CN 1 l-O9 : couhben de pot&- 

n a t i o n  cathodique E corn.  + K ( n o X u i i o a  nlLedwciquen n n a  a d d i f i o n  d l ~ a m e n i c ) .  

La pente de la droite (log i)E = f(pH) donne une valeur de l'ordre réactionnel 

égale à - 0 , 9 5 .  

FIGURE III. 3. Awe4 inoxydab le  rnahtem2Lque Z 06 CN 18-09 : v a h i a t i o n  à - 550 mV 

du togm;Zhrne de Pn d e m d é  de couhant catiithodique en boncüon du nH ( A U & . & ~ ~ F I ~  

nLLe4WUqu~ dan5 ndcLYiorz c l ' m ~ e n i c ) .  



En milieu sulfurique exempt d'arsenic, le mécanisme de réaction de dégagement de 

l'hydrogène apparaît identique sur les aciers rnaxtensitique et austénitique.~'ét~~ 

lente est la réaction de HEYROVSKI, le degré de recouvrement BH étant voisin de 1 

Pour des solutions de même pH, la valeur de la densité du courant correspondant 

a une surtension cathodique donnée est plus élevée pour la martensite que pour 
l'austénite (fig. 111.4) 

1 I I I 1 

- 5  -3 log i 
FIGURE 111.4 Adeir LnoxydnbLe Z O6 CN 18-09  : c o u b ~  de poLahd&on caLhod-iquc 
E c o u .  + K (hoLLctionn ~ U R $ L L L ~ U ~ A  de YJH = 7,60 4am n d u o n  d ' m e n i c ] .  

La pente de Tafel des courbes de polarisation tracées dans le sens des 

potentiels croissants à partir de - 1000 mV est également de 120 m~/décade 

(fig. 111.5). 



-5 -3 log i 
1. pH = 2,50 2. pH = 2,00 3. pH = 1,60 4. pH = 1,20 

FIGURE 111.5 - Acietr inoxydable mcuttemiXique Z 06 C N  78-09  : cuunbe~ de p o W -  
a&un cathodique K -+ A (ao~&unn nLLP_d&rcuen anm ndcL3ion d ' m e n & )  

L'ordre réactionnel déterminé à partir de la figure III.6., est aussi voisin de 

1 (1,07). 

FIGURE 111.6. A&ex inuxydnble ma&em&que Z 06 C N  1 8 - 0 9  : vdcr;tion à - 650 mV 

du luga,tLthme de l a  denniXQ de cuwtnn;t cathodique en donctiun du pH (auRu;tiunn 

a u l ~ & q u e ~  a a ~ n  addiaun d ' c v r a e ~ c ] .  .--. 



Les conditions de polarisation ne modifient donc pas les paramètres (3 n) 
K 

de la réaction de dégagement de l'hydrogène sur l'acier martensitique. Par 

contre, dans le cas de l'acier austénitique, l'activation cathodique préalable 

au tracé de la courbe de polarisation vers les potentiels plus positifs se 

traduisait par une augmentation de la pente de Tafel et une diminution de 

l'ordre de la réaction. 

111.1.1.2. Avec addition d'arsenic ........................ 

Afin d'obtenir une meilleure reproductibilité des résultats, l'échan- 

tillon martensitique a été maintenu sous un courant cathodique de 1 rnA pendant 

5 mn avant toute introduction d'arsenic dans la solution. 

III. 1.1.2.1. Influence de l a  concentration en arsenic 

Selon la procédure adoptée pour l'austénite, des additions successives 

de As203 ont été réalisées afin de déterminer l'influence de la concentration el 

As O sur le potentiel de corrosion E corr. et sur la résistance de polarisa- 2 3 
tion Rp (f ig. III. 7). 

Les valeurs de 1 / ~ p  décroissent rapidement et deviennent constantes à partir 
- 1 

d'une concentration de 3 mg.1 en As203. Le potentiel de corrosion E corr. 

évolue progressivement vers des potentiels plus positifs avant de se stabiliser 

Lorsque la courbe de polarisation est tracée dans le sens des potentiels décrois 

sants après deux heures de corrosion libre, la pente de Tafel cathodique '3K 
devient constante et égale à 60 rn~/decade pour une concentration en As O 

- 1 2 3 
égale ou supérieure à 1,3 mg.1 (fig. 111.8)-. 

- 1 
Comme pour l'acier austénitique, la concentration de 13 mg.1 en As203 a été 

retenue pour les essais ultérieurs. 



FIGURE 1 1 1 . 7  Acim inoxydable rnatttenAiXique Z O6 C N  7 8 - 0 9  : in&!uence de La 

c o n c e M o n  C en An ( m g . l - '  ) n u t  l e  po ten t id  de comooion ( ) eZ AWL 

L ' i n v m e  de La trihb&nce de po lmhat ian  ( i 1 en milieu n u t ~ i d q u e .  . 

FIGURE III .8 - A c i ~  inoxydable rnatttenALtLque Z 06 CN 7 8-09 : indluence de la 
7 concevttiirttion C en A ~ ~ 0 ~ l r n g . P -  ) o u t  en nente de Ta6e.l cathodique en m i k e u  

nutdwiique. 



111.1.1.2.2. C o m p o r t e m e n t  é l e c t r o c h i m i q u e  

Les valeurs de la résistance de polarisation sont plus faibles lorsque 

la solution contient As20g (fip. 111.9). Comme pour l'austénite, l'arsenic 

semble jouer un rôle d'inhibiteur de la corrosion libre. 

FIGURE 111.9 - Aden inoxydable ma~ten) i f ique  Z 06 CN 18 -09  : v d a t i o n  

en d o n d o n  du pii de l ' i n v e a e  de  l a  tiEoh;tnnce de p o l d n t i o n  en tw%ieu 
' 

Le courant critique de passivation suit une variation linéaire en fonction du 

pH si la solution contient de l'arsenic (fig. 111.10) 

En présence de As203, la région anodique de la courbe de polarisation tracée 

à partir du domaine cathodique est caractéristique de l'existence d'un état 

passif (f ig . III. 1 1) . Le courant de passivation est sensiblement constant dans 
la zone de pH considérée. 



FIGURE 111.10 - Acis inoxydable r n & e m ~ q u e  Z 06 CN 1 8 - 0 9  : v a h i d o n  en 
honcfion du pH du Lo,qa.tLthme. de l k  de!+Lté. de coutant c ~ f i y u k  ( / ~ u l d i o n i l  - 

h&+bti(i~ecl cian6 addifion d ' m e n i c ) .  

FIGURE ïII.11 - Aoie i r  inoxydable rna.tten,LtLque Z 06 C N  18-09 : couhben de p o l d  

nntion anodique K -+ A dam den noCutLom n@wMquen de .OH = 1,20' 

- nam addifion dlatt?senic 
- - -  contenant 13 r n g . l - '  en h 2 0 j  



- 1 
Après corrosion libre dans les solutions contenant 13 mg.1 en As203, la courbt 

de polarisation anodique présente deux pics dont les intensités ne suivent aucui 

variation linéaire en fonction du pH (fig. 111.12) 

FIGURE 111.12 - Adm inoxydable mantenbXque Z 06 C N  18-09  : counb~n de p o k h  

o d o n  a~odique E corn. + A d a ~ n  d u  ooLutio~n ad(u..ticjuea 'de pH = 1 , 2 0 .  

- - -  contenant 13 mg . [ - '  en h 2 0 3  



111.1.1.2.3. Etude  du domaine c a t h o d i q u e  

Les courbes de polarisation cathodique tracées après deux heures de 
- 1 corrosion libre dans les solutions contenant 13 mg.1 en As203 sont représentées 

sur la figure 111.13. La pente de la droite de Tafel est de 60 mV/décade. Le 

domaine de Tafel est pratiquement inexistant pour le pH le plus faible. 

-5 -3 log i 

FIGURE 111.13 - Aciea inoxydab le  matttev~?sXque Z O6 CN 1 8 - 0 9  : c o r n b u  de 

p o l k v i h a t i o n  cathodique E corn. - K ( n o l d o m  n u t ~ u h i q u e n  contenant 1 3  rn9.e-' 

en k12Li31. 



La figure 111.14 montre que l'ordre réactionnel est de 0,91 

FIGURE 111.14 - A c j e t t  inoxycinble. matLte~zcsi-tique Z 06 CN 18-09 : vadaLion à 

- 825 mV du l o g d f h m e  de Plr rlensitE de cawant cathodiiue.en 60nCtion du f l  
(noludiono A L L ~ J L U M ~ U M  contenant 13  rnq . l - '  en k2(J31. 

La comparaison de ces valeurs expérimentales avec les valeurs théoriques du 

tableau II permet de conclure au mécanisme de VOLMER-TAFEL, c'est-à-dire 

adsorption rapide et recombinaison atomique lente, ce phénomène ayant lieu dans 

les conditions de l'isotherme de TEMKIN avec une énergie d'activation de 

57 k~.mole-l. 

Après une phase de corrosion libreen milieu sulfurique contenant 
1 13 m .  en As203, la réaction de dégagement de l'hydrogène obéit au même 

mécanisme (VOLMER-TAFEL) quelle que soit la microstructure de l'acier, 

austénitique ou martensitique. Toutefois, les valeurs de la pente de Tafel et d 

l'ordre réactionnel variant selon la microstructure, le degré de recouvrement 

de la surface et, par suite, le type d'isotherme applicable peuvent être 

différents. 



En effet, l'hypothèse d'une recombinaison atomique lente dans les 

conditions de l'isotherme de LANGMJIR est peu probable pour l'austénite, puisque 

le taux de recouvrement serait alors voisin de O. Il est donc vraisemblable que 

la recombinaison atomique a lieu suivant l'isotherme de TEMKIN, la désorption 

étant soit activée (martensite), soit non activée (austénite). 

La figure 111.15 représente les courbes de polarisation cathodique 

tracées vers les potentiels croissants après maintien de l'échantillon à 

- 1000 mV. La pente de Tafelest de 150 mV/décade. 

FIGURE 111.15 - Acietr inoxydnble r n c m t e ~ ~ q u e  Z 06 CN 18 -09  : couhb~n de 

p o l a n * s d o n  cathodique K -+ A ( A ~ ~ L L ~ ~ O V I A  Aut~llhique6 colLtenint 1 3  mg.e-' en 

anp, 



L'ordre réactionnel est de 0,87 (fig. 1 1 1 . 1 6 ) .  

FIGUriE 1 1 1 . 1 6  - Acieic inoxydab&e mcuLtemLtique Z 06 CN 18-09 : v d d o n  à 

- 7 5 0  mV du f agdXhme de Pa dennité de. c o w n X  cathodique en donca%on du ,pH 

(so&uAiom ouPduhiquen coritunarit 13 r rg.~- '  en A i 2 0 g l  

Ces valeurs expérimentales pourraient correspondre au mécanisme de VOLMER-HEYROVSKI 

selon les conditions de l'isotherme de LANCMüIR ( 0 voisin de 1). Corne pour H 
l'échantillon austénitique, le mécanisme de la réaction de désagement de l'hydro- 

gène sur la martensite semble varier, en milieu H SO contenant de l'arsenic, 
2 4 

avec le mode de polarisation 



111.1.2. MILIEU HC1 

111.1.2.1. Sans addition d'arsenic ....................... 

Aucun mécanisme de déga~ement de l'hydrogène sur l'acier inoxydable 

martensitique ne peut être proposé, en milieu chlorhydrique sans addition d'ar- 

senic, à partir des courbes intensité - potentiel tracées après Qne période de 
corrosion libre. En effet, la variation à potentiel constant de l'intensité du 

courant cathodique en fonction du pH est très irrégulière. L'ordre réactionnel 

déterminé à partir de ces résultats dispersés est égal à 0,50. La pente de 

Tafel est de 160 à 170 mV1décade (fig. 111.17 et 111.18). 

I 1 I I J 

-5 -3 log i 

FIGURE 111.17 - Aciek i n o x y d a b l e  mahten/Ji$ique Z O6 CN 1 8 - 0 9  : c o w r b a  de 

p o t d a f i o n  ch thod ique  E corn.  + K ( so lu , t i oa  c h l o ~ h y d r U q u a  anvt?s a d u o n  

d ' m e n i c )  

- 6 5 0  mV du togan i thme de kk den/JLté de c o r n a n t  ca thod ique  en c onction du pH 



En milieu H2S04, les valeurs expérimentales $ n) coïncident avec certaines K ' 
valeurs théoriques, la cinétique de la réaction de dégagement de. l'hydrogène 

n'est donc pas la même dans les solutions H2S04 et HC1. 

Quand la polarisation cathodique est opérée depuis - 1000 mV en milieu 

HC1, les valeurs respectives de la pente de Tafel et de l'ordre réactionnel, 

120 - 200 rnV/dgcade et 0,60 sont aussi trop dispersées et éloignées de la théoric 
pour qu'un mécanisme du dégagement de l'hydrogène soit envisagé avec certitude 

(fig. 111.19 et 111.20). 

l I 1 1 1 

-5 -3 log i 

FIGURE III. 19 - A&% i n o x y d a b l e  ma,ttenAifique Z 06 CN 18-09 : c o w l b e ~  de 

p o t i u i n d o n  ca fhod ique  K -+ A ( n o l l L t i o ~  ckeothyd t iquen oanA adcLtLon d ' a m e n i c  

0 3 ~  log i 

FIGURE 111.20 - A d e r r .  inoxl jdabee rnahtenni f ique .? 06  CN 18-09 : v a h i d t i o n  à 

- 700 mV du l o g m i t h m e  de l a  c i e n k t é  de c o r n a n t  ca thod ique  en $ o n c t i o n  du ptt 

( ~ o l u t i o ~ / s  c h l o t r h y c h i q u ~  nd&on d ' m e n i c )  . 



111.1.2.2. Avec addition d'arsenic .................... 

111.1.2.2.1. E t d d u  comportement électrochimique 

Les valeurs de la résistance de polarisation correspondant à des solu- 

tions avec ou sans addition de As O ont été comparées à divers pH (figure 111.21 2 3' 
Les valeurs plus basses de I/Rp en présence d'arsenic mettent vraisemblablement 

en évidence le rôle d'inhibiteur de la corrosion joué par l'arsenic. En l'absence 

d'arsenic l'inverse de la résistance de polarisation évolue peu en fonction du pH. 

-2 log l l R p  1 

FIGURE III .21 - Acis inoxydable mahterzlliüque Z 06 CN 1 5 - 0 9  : v d a t i o n  en 

~ o n c f i o n  du ,off de t1inve, t4e de i?.ï~ t é ~ h X a n c e  de p o W d . t i o n   da^ la ~ o ~ ~ o ~  

ckeorrhydtUque~ 

W contenant 13  mg.[-' en &?O3 

En l'absence d'arsenic, la densité du courant critique de passivation décroît 

linéairement en fonction du pH (fiz. 111.22). 



FIGURE 111.22 - A c i e h  inoxydable mcur;tenniAXque Z 06 CN 18-09 : vdaAZon du 

- 1 
Dans la solution chlorhydrique contenant 13 mg.1 en As203, la transition 

active-passive n'existe plus (fie. 111.23). La courbe anodique de polarisation 

est alors caractéristique de la rupture localisée d'un film passif, c'est-à-dir 

d'une corrosion par piqûres (f ig. III. 24). 

FIGURE 111.23 - inoxydable mmtenA&que Z O6 C N  lti-09 : cornben de 

pokwuhation anodique K -+ A d n a  d e n  n o l d i o m  ch&okhychLquu de pH = 2,OO. 

- - -  contenant 13 m g . l "  en 



FIGURE III. 24 - Acim ifioxydable mahtemi,tique Z O6 CN 7 8-09  : & x M  de hmdace 

aph& h a c é  de la combe g l o b d e  de. pollvLinaLion K -+ A dan4 une hulukion chlotihy- 

chique de pH = 2,OO contenant 13 mg.l-' en h 2 0 3  

111.1.2.2.2. E t u d e  d u  domaine c a t h o d i q u e  

Après corrosion libre dans les solutions chlorhydriques contenant 

13 mg.lml en As203, les valeurs expérimentales de la  ente de Tafel (50 à 60 mV/ 

décade) et de l'ordre réactionnel ( - 0,92) coirespondent au mécanisme VOLMER-TAFEL 
de la réaction du dégagement de l'hydrogène, avec intervention de l'isotherme de 

TEMKIN, la désorption de l'hydrogène atomique avec formation d'hydrogène molécu- 

laire étant activée (fig. 111.25). L'énergie d'activation apparente de la réaction 

globale est de 52 kJ. mole-'. 



-3 log i 

FIGURE 111.25 - Acim inoxydable muttellni&Lyue Z 06 CN 18-09 : coutrben de 

pola,tdation caXhodique E corn +- K (oollLtionn ckeoiihydhipuea contenant 13 m g .  1-' 

en h 2 0 3 1  

-4 

FIGURE III. 26 - Aoieh inoxydable mahtellnifique Z 0 6  CN 18-09 : v d d o n  

à - 775 mV du l ogdkhme  de l a  densifi? du couhanf ca;thodiyue en donc&Lon du pff 

i~oliLtionn chloiihydhiquea contenant 13 mg . l -  ' en AA 2031 

Par contre, aucun mécanisme ne peut être précisé quand l'échantillon a été 

polarisé à - 1000 mV. La pente de Tafel est peu reproductible 110-150 mV/décade 
et l'ordre de la réaction est voisin de 0,50 ( f i g .  111.27 et 111.28). 



FIGURE III. 27 - Acim inoxydable m d e a ~ q u e  Z 0 6  CN 1 6 - 0 9  : couhbu de 

pol2mhatiun caXhudique K -+ A ( n o t d u n h  cheoiihy&ques contenant 13 mg. l - '  

en hZo3 1 

-3 logi r 

F I G U R E  111.28 - A o i a  inoxydable rnahtenhifique Z 06  C N  78-09  : v ~ ~ o n  

6 - 800 mV de la den&Lté du c o u h W  caAhodique en c onction du fl (nolrc;üonh 

ckeonhyd&que, contenarLt 13 mg.1- '  en Aiz031. 



Le tableau IX regroupe les valeurs de la pente de Tafel3 et de l'ord~ K 
réactionnel n caractérisant la réaction de dégagement de l'hydrogène sur l'acier 

inoxydable martensitique Z 06 CN 18-09 en milieu sulfurique et en milieu chlorhy- 

drique, avec et sans addition d'arsenic. 

TABLEAU IX - Adeh  inoxydable m ~ e v i n ~ y u e  Z O6 CN 76-09 : v&atianh de l a  

pen-te de Tadel et de L 'ohhe  ttéacfionnel belon la condiXiovin exp&~men;taee.h. 

Il apparaît donc que : 

- seul le milieu H SO permet d'obtenir des couples (sK, n) coïncidant avec des 2 4 
valeurs théoriques pour toutes les conditions expérimentales envisagées. 

n 

O, 95 

1 ,O7 

0,91 

0,87 

0,50 

O, 70 

0,92 

0,50 

- en milieu HC1, un seul mode opératoire - le tracé à partir du potentiel de 
- 1 

corrosion des courbes de polarisation dans les solutions contenant 13 mg.1 en 

As O - permet de proposer un mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrog 
2 3 

K 
m~/décade 

120 

120 

6 O 

150 

170 

170 

6 O 

120 

b 

1. I 

MILIEU 

H2S04 
sans As 

H2S0 -4 13 mg.1 en 

As 2'3 

HC1 

sans As 

HC1 - 1  
13mg.l en 

As 2'3 

E corr. -t K 

K + A  

E corr. -+ K 

K - t  A 

E corr. -+ K 

K + A  

E corr. -+ K 

K + A  



. . 
III. 2 - ETUDE DE LA REACTION DE DEGAGEMENT DE L '  HYDROGENE EN M I L I E U  BASIQUE I 

L'acier martensitique a subi la même activation cathodique préalable que l'échan- 

tillon austénitique. 

1 1 1 . 2 . 1 .  SANS ADDITION D 'ARSENIC 

La figure I I I . . 2 9  indique l'aspect des courbes de polarisation cathodi- 

que après t6 heures de corrosion libre. La pente de la zone linéaire de Tafel est 

FIGURE 1 1 1 . 2 9  - Ac,im inoxydable Ma)LtemLzXque Z O6 CN 7 8 - 0 9  : cou t rb~  de 

p o ~ a . . t i o n  cathodique E corn + K (bollLtiou b a i q u a  4 a n ~  adcib5on d l m e n L c )  

L'ordre réactionnel déduit des courbes précédentes est égal 3 0 , 4 8  (fig. 111.30) 

I log 

E corr. -t K B K + A  

FIGURE 111.30 - Ac&,& inoxydable rncu~tervktique Z 06  CN 1 8 - 0 9  : v < u U d o n  i?. 

- 1 350 mV du k?ogdXhrne de l a  dennizé de covranX cathaciique en donefion du PH 
( a o t u f i o u  b a i q u a  h a ~ n  adciifion c i ' m e n i c l .  



Ces résultats experimentaux permettent d'envisager l'intervention du mécanisme 

VOLMER-HEYROVSKI (adsorption rapide - décharge électrochimique lente) dans les 
conditions de l'isotherme de TEMKIN, la désorption étant activée. 

La pente de Tafel passe de 70 mV/décade 3 120 mV/décade quand la température 

s'élève de 25 à 50'~. 11 est donc impossible de déterminer l'énergie d'activatic 

apparente de la réaction de dégagement de l'hydrogène. La variation importante c 

B K  avec la température semble révélatrice d'un changement de mécanisme (16). 

L'apparition d'une transition active-passive, quand la température croît, est 

vraisemblablement liée à ce phénomène (fig. 111.31). 

FIGURE 111.31 - Aciek inoxydable mahtennaque Z O6 CN 1 8 - 0 9  : cow~beA de 

palLuLindon anodique K -+ A ( a o l u t i o n n  b a i q u a  .saMn adciLiion d ' m e n i c )  

Quand le pH croît, la stabilité moins grande du film passif sur l'acier rnartensi- 

tique est vraisemblablement 2 l'origine de l'obtention de valeurs ( f l K  , n) 
cohérentes avec l'un des mécanismes de la réaction de dégagement de l'hydrogène 

(fig. 111.32). 



-.- austéni te - - - martensite 

FIGURE 111.32 - ACL~JL inoxydable Z 06 C N  18-09  : cowrba de polcVuh&on ano&que 

K -+ A ( a u l u L i a n d  b a i q u a  aand c z d W o n  d ' m e n i c )  

Aucun mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène ne peut être proposé 

à partir de la courbe de polarisation tracée dans le sens des potentiels croissants 

(fig. 111.33). La pente de Tafel et l'ordre réactionnel sont en effet respectivemeni 

de 120 mV1décade et de 0,30 (fig. 111.30). 

FIGURE 111.33 - Aciet~ inoxydable r n ~ e n d ~ q u e  Z 06 CN 18-09  : cowtba d e  

Le fait que le potentiel de corrosion est inférieur au potentiel d'équilibre de 

la réaction de dégagement de l'hydrogène montre que le film passif est cathodique- 

ment réductible. Le film d'oxyde formé sur l'acier inoxydable martensitique 3 

12 % Cr possède la même propriété (16) mais le potentiel de dissolution libre ne 

s' anoblit pas après le maintien cathodique. 



111 .2 .2 .  AVEC ADDITION D'ARSENIC 

Les caractéristiques des courbes intensité - potentiel dans les 
- 1 

solutions basiques contenant 13 mg.1 en A s 2 0 3  sont répertoriées dans le 

tableau X. 

TABLEAU X - Adez iizoxydabte mLLte~tnitLque Z O6 CN 18-09  : vdczRXov~,~ de h 
pente de Tuéel, de l'ohd,te t é n c t i o n n d  e-t de 1'  é n a g i e  dlac,tiwation appmen-te 

neton t e  nero du fmcé den  c o u t b a  rie p o U a A o n  cnthodique (nollLtioro b a i q u a  

contenant 13 m g . t - '  en AbZ03).  

- 5 - 3 log i 

- 

B 
k ~ .  mie-' 

5 2 

, fig. 111.36-• 

40 

fig. 111.36-m 

a. E corr -t K b. K + A  

FIGURE 111.34 - Acierc. inoxydable mahtevt?sifique Z 06  CN 18-09 : couhbc?A de 

polahinaLlon cathodique (no tu t ion  b a i q u e  de pH = 1 2  contenant 13 mg.e-' en h p O  

n 

O, 25 

fig. 111.35-0 

0,50 

fig. 111.35-. 

Sens 
du tracé 

E corr -t K 

K + A  

B~ 
mV/décade 

120 

fig. 111.34-a 

130 

fig. 111.34-b 



-2r logi 

E corr + K I K + A  

FIGURE III. 35 - A&UL inoxydable mahtenhifique Z 06 CN 1 8 - 0 9  : v d d o n  du 

l o g d ~ m e  de .la demixé  de cowrant cathodique en (onotion du pH (40luXonh baiquc 

contenant 13 m g . l - '  en A s Z U 3 I .  

log i 

-3 

2.9 
E corr + K 

FIGURE III. 36 - Acte4 inoxydable matLtennLtique Z 06 CN 18-09 : v d a t i o n  du 

togcvd3zme de t a  dennité du cowranZ cathodique en 6onction de. t ' i n v m e  de l a  

tempéku-tuhe abooûle Inol~Xiona baipuen contenant 1 3 mg.  1- 1 en 
203 

Les valeurs expérimentales (G n) sont incompatibles avec les K ' 
valeurs théoriques associées aux divers mécanismes de la réaction de dégagement 

de l'hydrogène. 11 est donc impossible de préciser le mécanisme correspondant 

à ces conditions expérimentales. 





C H A P I T R E  I V  

ETUDE DE L A  REDUCTION 

DE L ' A R S E N I C  III DANS L E S  M I L I E U X  EXPERIMENTAUX 





L'interprétation du rôle de l'arsenic,dans le mécanisme du dégagement e 

par suite, de l'absorption de l'hydrogène nécessite une étude du comportement de 

l'arsenic III dans nos milieux expérimentaux. 

1 IV. 1. ETUDE POLAROGRAPHIQUE 1 

IV. 1 . 1 . METHODOLOGIE 

Nous avons utilisé un ensemble de mesure PRG5 Tacussel. Le circuit 

drélectrolyse comprend une électrode de travail, électrode à goutte tombante de 

mesure (temps de chute de la goutte : 1,s seconde - hauteur de la colonne de 
mercure : 50 cm) et une électrode auxiliaire, fil de platine . Le potentiel 
imposé àlrélectrode de travail est repéré par rapport à une électrode de référence 

au calomel à jonction liquide chlorure de potassium saturé. 

Les solutions arsénieuses, acides et basiques, sont préparées comme 

précédemment. 

IV.1.2. MILIEU HC1 

Le domaine d'électroactivité s'étend de O à - 1,4 volt (fig. IV - 1.a) 
pour les solutions chlorhydriques dont le pH varie de.1,20 à 2,OO. 

Les polarogrammes montrent l'existence de trois vagues de réduction de 
3 + 

As , avec un maximum polarographique pour les deux dernières. L'addition de 
bleu de méthylène à 0,001 % entraîne la disparition de ces maximums (fig. IV 1-b). 



FIGURE IV. 1. PuLatrogtcamme d '  une ~oLuaXon ckeotrhgdrcique de pH = 1 ,20  en ptré~ence 

de bleu de mé;thylène a - aann a d c l i ~ o n  d ' m e n i c  

b - contenant 13 y .1- l  en h 2 0 3  

Pour chaque vague de réduction, le courant de diffusion id varie liné- 

airement en fonction de la concentration en arsenic, et ce pour une concentration 
- 1 

en AslO3 inférieure ou égale à 63 mg 1 . Cependant, si pour les deux premières 
vagues la droite obtenue passe par l'origine, il n'en est pas de même pour la 

troisième. En effet, la droite correspondante a une ordonnée à l'origine négative 
- 1 

et le courant de diffusion s'annule pour la concentration en As 2 O 3 de 7,5 mg.1 

(fig. IV.2). 

O lère vague @ 2e vague 3e vague 

FIGURE 1v.2. VaU<ition de l1inZen&té du cowranX de diddwion id den  diadétrente 

v a g u a  de nZducUon en donefion de La concentiation en Anp03 inoluZiotionn chlofihq- 

chiqua de pH = 1 , 6 0 ) .  



Pour une concentration donnée en arsenic, le courant de diffusion des 

deux premières vagues de réduction reste pratiquement constant lorsque le pH 

varie de 1,20 à 2,00, mais celui de la troisième vague croît avec le pH, et ce de 

façon linéaire (fig. IV. 3). 

O lère vague Q 2e vague 3e vague 

FIGURE IV.3. - Vahiation de l ' i n t e ~ i t é  du cornant de d idda ion  id d u  d i6~él ien . t~  

vagueh de l a  ~ é d u c f i o n  de k3' en donOtion du )3H (OOLU~LOM ckeolihydhiqu~ conte- 

nant 13 rng.l-' en k 2 0 3 ) .  

Le potentiel de demi-vague E 112 correspondant à chaque étape de réduc- 

tion décroît linéairement en fonction du pH (fig. IV.4). 

olère vague o 2e vague 3 e  vague 

FIGURE IV.4 - Vdcr;tion du poXendiel de demi-vague d u  di6détren,tu é&pM de La 

,~EducZLon de h 3 *  en donction du pH ( n o l L c t i o ~  chloeoirhydhiqu~ contenanx 13 mg. L-' 



La pente A des droites log i/id - i en fonction du potentiel E a 
- - 1 

pour valeur littérale an (en mV ) ,  avec 
5 8 

a : coefficient de réversibilité 

n : nombre d'électrons échangés 

E : potentiel exprimé en ~v/E.c.S. 

L'écart entre les valeurs théoriques (a = 1) et les valeurs expérimen 

tales des pentes relatives aux diverses vagues indique qu'aucun des processus 

de réduction n' est réversible. 

Le calcul E 314 - E 114 = - - 559 mV effectué pour chaque vague confirme l'irr n 
versibilité des phénomènes (tableau XI) ( 17) 

TABLEAU XI - ChLté4e~ de t révmib iZXd  d u  - vaguu de t r é d u ~ o n  de h 3+ 

7 lo ollLtion checnhyd<iique contenant 1 3 mg.  l- en An 203 ) 

Les résultats obtenus nous amènent à formuler l'hypothèse selon laque 

l'ion  AS^+ e s t  réduit en deux étapes : 

I 

l'arsenic aux degrés d'oxydation +3  et -3 existant essentiellement sous les 

formes protonées HAs02 et AsH3 (18-19). 

X théorique 
- 1 

(mv 1 

0,052 

0,052 

lère vague 

3e vague 0,017 

t 

" 3 , 

0,011 

l 
> - 55,4 

1 
- 80 

X expérimental 

(mv- l ) 

0,014 

0,033 2e vague 1 3  

E 314 - E 114 4 E 314 - E 114 
théorique 1 expérimental 

- 18 

- 18 

(mV) 

- 75 

- 30 



Il semblerait en outre que les protons jouent un rôle essentiel dans 

la troisiême réduction. Le fait que la troisième vague de réduction n'apparaisse 
- 1 que pour des concentrations en As O supérieures à 7,5 mg.1 est à signaler. En .2 3 

effet, cette valeur de 7,5 mg.l-' correspond à la concentration en As O à partir 2 3 
de laquelle le potentiel de corrosion et la résistance de polarisation tendent 

vers des valeurs limites (fig. 11.24). 

VI.1.3. MILIEU H2% 

Le domaine d'électroactivité des solutions sulfuriques est compris 

entre + 0,2 et - 1,5 volt pour la zone de pH 1,20 - 2,00 (fig. IV - 5.a) 
Les polarograrmnes ne présentent qu'une seule vague pour la réduction 

3 + 
de As . L'addition de bleu de méthylène supprime le maximum polarographique 
(fig. IV - 5 .b) . 

FIGURE IV. 5 - Polatrogtramme cf1 une aolwXon ~UX?Jwique de pH = 7,20 en pttéaence 

de bleu de méfiylZne a .  clam addifion d ' w e n i c  

b.  conten& 13 q.1-' en k 

Le courant de diffusion id varie linéairement en fonction de la concen 

tration en arsenic. La droite représentative ne passe pas par ltorigine et le 

courant de diffusion devient nul pour une concentration en As203 voisine de 
- 1 

2 mg.1 (fig. IV.6). Cette valeur correspond à la concentration à partir de 

laquelle le potentiel de corrosion, la résistance de polarisation et la pente 

de Tafel deviennent constants (fig. 11.8 et 11.9). 



FIGURE IV.6 - v&ation de l ' i n t e ~ i t é  du cowuuiX de di66usion id en doncfion 

de l a  conceni%ation en h 2 0 3  (noluXion nuldwLique de PH = 1 , 6 0 1 .  

Pour une concen t r a t ion  donnée e n  a r s e n i c ,  l e  courant  de  d i f f u s i o n  

id c r o î t  avec l e  pH ( f i g .  IV.7). 

FIGURE IV.7 - Vahiaiion de l ' i n t e m i t é  du couhant de diddusion id en d o n d o n  

du pH ( n o l d o n ,  nd6wLique, conZenanZ 13 rns.l-' eK k 2 0 3 ) .  

Le t r a c é  des  courbes l o g  i/id - i en fonc t ion  du p o t e n t i e l  montre 

0 qu'en r é a l i t é ,  l a  vague obtenue e s t  une vague composite ( f i g .  IV.8). 

il LLE j 
w 



FIGURE IV.8 - C o w b e ~  t o g  i/id - i en jonction du poten.tie1 (notu,tion sut,$ur,i- 

que de pH = 1,60  contetenant 13 tng.t-l CN h 2 O 3 ) .  

Le pseudo-potentiel de demi-vague E 1/2 de la vague composite décroît 

linéairement en fonction du pH (fig. IV.9). 

FIGURE IV.9 - VaiUation du paeudo-potentiel de demi-vague E 1 / 2  en $onction du 
7 

pH (ool?uXonn aLLe6mLqu~ con.tenan* 13 mg .  l- en h 2 0 3 :  . 

Comme en milieu HC1, la réduction de  AS^' a lieu en deux étapes faisan 
intervenir chacune trois électrons et mettant en jeu les formes protonées 

HAs02 et AsH3(20). Mais, en milieu H2S04, ces étapes sont pratiquement simulta- 

nées. I 

De plus, il semble y avoir intervention d'un troisième processus 

électrochimique identique 3 celui rencontré en milieu H c ~ ,  comme l'indique la 

figure 6. 



Pour compléter l'étude polarographique, des expériences ont été 

. réalisées avec des microélectrodes tournantes en platine, en carbone vitreux 

et en acier inoxydable austénitique : elles n'ont conduit qu'a des résultats 

erratiques. Le manque de définition et de reproductibilité des vagues peut 

s'expliquer par les variations de l'état de surface de l'électrode liées au 

dépôt d'arsenic métallique consécutif à la réduction de *s3*. L'avantage 

essentiel de l'électrode a goutte tombante de mercure réside dans le renouvelle- 
ment constant de la surface active. 

IV.1.4. MILIEU NaOH 

Le domaine d'électroactivité s'étend, pour les solutions basiques de 

pH 1 1  à 13, entre O et - 2 volts. 
Les polarograrnmes (fig. IV.lO) ne présentent aucune vague de réduction, 

ce qui constitue une différence fondamentale par rapport aux milieux acides. 

Ils mettent en évidence le processus d'oxydation de l'arsenic III en arsenic V 

FIGURE IV. 10 - PoLahagmme d'une haLufian banique de pH = 1 2  

a. snm ad&tion d ' w c ~ ~ u c  

b . contenant 1 3 mg. k" ' en AA O 
2 3. 



Cette vague d'oxydation n'est définie que pour des concentrations en As O inféri- 
- 1 2 3 

eures ou égales à 39 mg.1 . Pour des concentrations supérieures, elle se confond 
avec la vague d'oxydation du mercure. 

Cependant, avec une microélectrode d'acier inoxydable austénitique 

(disque de 3 rmn de diamètre tournant à la vitesse de 600 tr/mn), nous observons 

un processus de réduction accompagné d'un dégagement gazeux aux environs de 

- 1,6 volt/E.C.S. 

1%. 2. CARACTERISATION DE L' INTERFACE METAL - SOLUTION ( 

La détermination qualitative de la composition du film superficiel 

formé sur l'acier inoxydable apparaît indispensable à une meilleure compréhension 

des résultats obtenus. 

IY.2.1. ANALYSE DE SURFACE PAR SPECTROMETRIE DE DECHARGE LUMINESCENTE 

Cette technique est fondée sur une pulvérisation atomique du solide 

et une analyse spectrométrique de l'émission lumineuse des atomes arrachés et 

excités dans un plasma d'argon (22-23-24).Elie permet de déterminer qualitativement 

la répartition en profondeur des éléments en enregistrant en fonction du temps 

l'intensité des raies caractéristiques. Comme toutes les méthodes d'analyse qui 

font intervenir une érosion ionique, la pulvérisation s'effectue de manière 

hétérogène lorsque les couches érodées sont polycristallines ou de compositions 

chimiques différentes, d'où la difficulté de rendre cette technique quantitative. 
2 

La surface analysée est d'environ 50 mm . Les conditions de décharge 
(500 V - 50 mA) ont été choisies de manière à ne pas provoquer une abrasion trop 

rapide. 



Le profil de répartition de l'arsenic dans le film superficiel formé 
- 1 

sur l'acier austénitique en milieu sulfurique (pH = 1,20) contenant 130 mg.1 

d'arsenic a été déterminé après deux heures de maintien, soit en corrosion libre 

soit au potentiel de - 900 mV1E.C.S. (fig. IV.ll). Quel que soit le mode de 

traitement de la surface, il y a remise à l'air avant analyse. Le spectre S.D.L. 

d'un échantillon n'ayant subi que le polissage électrolytique est utilisé comme 

référence pour l'interprétation des résultats. 

: ;...S.. a ... \L., .. ..r, i,,-..r;: ;.C;-,=:,\; r 6-:2,~-.--;d.-*-.~.- \--.- rI- --P. 
t 

FIGURE IV .  11 - P h a @ l  de 11Lnten4itQ lumineune de l a  t a i e  ccutactétunZique de 

1' ElErne& & dam l e  &23n supet$Lciel phésent lsm l'aciert aunténLZique. 

a. ex& bxut de palhaage é l e c ~ a l y ~ y u e  

b.  ap.t& deux heu tu  de m a i d e n  à - 9 0 0  mV1E.C.S. ( x )  
c. apxb deux h e m u  de c a ~ a s i a n  fibte ( x )  

( x )  noLuXion nlLedwLipue de pH 1 , 2 0  contenant 130 mg. E-' de An20j  



L'exploitation des profils de concentration obtenus montre l'existence, 

en extrême surface, d'un enrichissement en arsenic consécutif à la période de 

dissolution libre ou de maintien cathodique. La décroissance du signal lumineux 

est beaucoup plus lente pour l'alliage corrodé, ce qui permet d'envisager la 

présence d'arsenic dans un film superficiel constitué par des produits de corro- 

sion. Les ségrégations en Cr, Ni et Fe qui y sont observées se manifestent 

également sur l'échantillon témoin. Il convient donc de rester très prudent 

quant à l'interprétation des résultats. 

IV.2.2. ANALYSE DE SURFACE PAR SPECTROSCOPIE ESCA 

L'échantillon est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatique 

d'énergie hv . La mesure de l'énergie cinétique Ec des électrons émis permet de 
déterminer l'énergie de liaison El que possédaient les électrons dans l'atome 

émetteur, d'après la relation exprimant la conservation de l'énergie : 

Le spectre énergétique des électrons émis est caractérisé par une série de pics 

qui correspondent chacun aux différents niveaux énergétiques des atomes présents 

dans la cible. Il est ainsi possible d'identifier les différentes espèces atomi- 

ques d'un solide. Les niveaux électroniques internes sont légèrement perturbés 

par les combinaisons chimiques auxquelles pre,nd part cet atome. Il en résulte 

des variations d'énergie d'un pic donné. Ce déplacement chimique, de l'ordre de 

quelques eV, donne des informations sur le degré d'oxydation et l'environnement 

chimique d'un atome (25-26). 

Le rayonnement Ka de l'aluminium (hv = 1 4 8 0 .  eV) a été utilisé. La 

puissance fournie au canon à rayons X est de 300 watts. 



Les niveaux 3p et 3d de l'arsenic trivalent et de l'arsenic métal ont 

été identifiés sur le spectre ESCA d'un échantillon d'acier austénitique (poli 

600) immergé pendant deux heures dans une solution chlorhydrique (pH 1,20) 
- 1 

contenant 13 mg.1 en Asq03 (fig. IV.12 et IV.13). En accord avec le diagramme 

de Pourbaix, l'arsenic peut donc se déposer à la surface pendant la corrosion 

aqueuse de l'acier inoxydable. Les résultats de l'étude S.D.L. se trouvent 

confirmés. 

La difficulté d'utiliser les analyses ex-situ des films superficiels 

apparaît dans la mise en évidence d'arsenic trivalent probablement issu de 

l'oxydation à l'atmosphère de l'arsenic métal. 

Acier austénitique Témoin AslO3 sur Indium 

FIGURE 1v.12 - Niveaux 3 p de t ' m e n i c  

Acier austénitique Témoin As203 sur Indium 

FIGLTE IV.13 - Niveau 3d de t ' m e n i c  



C H A P I T R E  V 

DISCUSSION 





I 

V.1. INHIBITION DE LA CORROSION PAR L'ARSENIC 
L - - -- 

La méthode dite de résistance de polarisation présente certaines 

limites en ce qui concerne l'évaluation de la vitesse de corrosion d'un matériau 

(27-28-29). Les mesures d'impgdance fournissent des indications plus fines que 

l'enregistrement des courbes de polarisation. Lorsque l'impédance ne se réduit pas 

à la seule résistance de polarisation, mais qu'elle varie notablement avec la 

fréquence, il est établi que la grandeur électrochihique Rp n'est pas représentati 

de la vitesse de corrosion (30). Dans ces conditions, la résistance de transfert, 

limite de l'impédance à fréquence élevée, est mieux corrélée 3 la vitesse de  

corrosion que la rCsistance de polarisation, limite d c  l'imp6danr.c ;I f r 6 q i i e n r ~  

nulle (31). 

Le principe de la mesure de l'impédance électrochimique consiste à 

superposer une faible perturbation sinusoldale de potentiel A E  (10 mV crête à 

crête) au potentiel de dissolution libre. La réponse induite en courant alternatif 

Ai, de même fréquence, est en général déphasée par rapport à AE. L'impédance est 

définie par son module Z = AE/ Ai (rapport des amplitudes) et son argument @ 

(angle de déphasage entre les deux signaux). Le diagramme dans le plan complexe, 

impédance en fonction de la fréquence f, est constitué de boucles capacitives ou 

inductives caractéristiques des réactions chimiques se déroulant à l'interface 

et des films se déposant 3 la surface de l'électrode (32). 

Les diagrammes d'impédance ont été tracées automatiquement à 30°c 

à l'aide du Z Processeur (Tacussel). 

Les conditions expérimentales : 

- longue période préalable de dissolution libre (24h) 
- absence de barbotage de gaz 
- maintien d'une surpression d'azote au-dessus de la solution 

ont été choisies de manière 3 éviter au maximum les fluctuations aléatoires du 

potentiel libre et l'évolution du courant de corrosion pendant les mesures. 

Néanmoins, ces variations sont sensibles aux très basses fréquences. 

Les diagrammes d'impédance relatifs 3 l'acier inoxydable austénitique 

dans les milieux H SO et HC1, contenant ou non As203, confirment la significa- 2 4 
tion accordée antérieurement aux valeurs plus faibles de la résistance de polarisa. 

tion Rp en l'absence d'addition d'arsenic. En effet, ces diagrammes se caractéri- 

sent par un seul arc capacitif généralement attribué à l'association en parallèle 



de l a  c a p a c i t é  de double couche e t  de l a  r é s i s t a n c e  de t r a n s f e r t  de charge 

R t .  Pa r  conséquent, l e s  mesures de r é s i s t a n c e  de p o l a r i s a t i o n  peuvent ê t r e  

u t i l i s é e s  pour es t imer  l a  v i t e s s e  de co r ros ion  dans l e  cas  où Rp = R t  ( f i g .  V . l ) .  

FIGURE V.1. Viagkamrna d'impédance de l ' a c i w  inoxydable auAAii .L~que 

Z 06 C N  16-09 

a. Mi.Lieie~u H2S04 (pH = 1 , 2 0 )  b. twifieu f f C l  (pH = 7 , 2 0 )  

o claMn addifion d 'amenic  

conXenant 13 rng.l-' en An2(13 



Quelle que soit la nature de l'acide, les valeurs de la partie réelle résistive 

Zr et de la partie imaginaire capacitive Zi de l'impédance complexe sont plus 

importantes en présence d'arsenic, ce qui illustre bien l'action inhibitrice de 

ce dernier sur la corrosion. La boucle capacitive n'est pas centrée sur l'axe 

des réels (33). Les différences locales de réactivité de la surface de l'électrode 

probablement imputables aux hétérogénéités du dépôt d'arsenic, se traduisent 

par une dispersion de la constante de temps. En milieu HC1, les valeurs plus 

faibles de la partie réelle de l'impédance aux basses fréquences montrent l'agres. 

sivité plus grande de ce milieu, même en présence d'arsenic. 

 e effet inhibiteur de l'arsenic sur la corrosion de l'acier inoxydable 

martensitique est également mis en évidence par le rapport des parties réelles 
- 1 résistives en présence et en l'absence d'arsenic, à la fréquence de 10 Hz par 

exemple (fig. V.2). Les valeurs moins élevées de l'impédance à basse fréquence 

s'expliquent par l'existence d'une corrosion caverneuse et par piqûres non 

observée pour la structure austénitique. 

FIGURE V. 2. - Uiag4ammu d '  impédance de l' acieh inoxydable niarttevinifique- 

Z 06 CN 78-09 ( p H =  1 , 2 0 )  b .  m i e * e u H C C ( ) ~ H = 1 , 2 0 )  



Solut ion  contenant 13 mg11 As20 

- 600 rnV1E.C.S. pendant 24 heur 

F I G U R E  V . 3  - &A/-)ipcf t i c )  $ l t ? < f l c c 3  (10 i " f l c ( ~ " t  

2 J D  l b - O 9  LI/.)T?A ( f ( t ~ t ~ 7 1  C / I C T ~ ~ ~ O I ~ I ~ ~ I I ~ $  c l a f h ~  

" S '  ci,) ,,u \ , ? O  3 :soc. 1 

Solut ion  exempte de A s 2 0 3  

- 850 mV/E.C.S. pendant 3 jours 

Solut ion  exempte de As203 

- 1200 mV1E.C.S. pendant 3 jours 



L'arsenic élémentaire est supposé se déposer sur les sites cathodi- 

ques (34). 11 inhibe la réaction de dégagement de l'hydrogène et, par suite, 

la corrosion en raison de sa très faible conductivité (13). Une action sur les 

sites anodiquesde la structure y est aussi envisageable en milieu H SO car le 2 4 
potentiel de dissolution se déplace vers les valeurs positives. Une diminution 

- 
de la vitesse de corrosion due 2 l'adsorption de l'ion As0 est aussi envi- 2 
sageable (13) bian qu'aucun arc ca~acitif attribuable à un processus de ce type 

n'est observé. 

- 
1 V. 2. EFFET DE L'ARSENIC SUR LA FRAGILISATION PAR L'HYDROGENE DE L'AUS~NITE 1 - - -- - - - - - - - 
1 

Un maintien cathodique de 24 heures 2 un potentiel égal ou inférieur 

2 - 600 rnV1E.c.S. provoque l'apparition d'une fissuration superficielle de 

l'acier austénitique Z 06 CN 18-09, quand la solution sulfurique de pH 1,20 

contient 13 mgIl As203 (fig. V.3, p. 100). L'établissement d'une sursaturation 

superficielle en hydrogène développe un état de contrainte hydrostatique de 

compression responsable de la transformation y -t E (phase martensitique 

hexagonale compacte). La martensite a' (structure cubique centrée) se forme 

essentiellement durant le dégazage (E  -+ a') en raison des déformations initiées 

par les contraintes de retrait (35). Les "produits de déformation" E et a ' ,  

induits par l'hydrogénation en présence de promoteur, ont été caractérisés 

par diffraction X (fig.V.4) 

FIGURE V.4 - Specthe de didbnaoüon X de l'acierc. inoxydable autEniZicjue 

Z 06 CN 18-09 apnèi 3 joum de mainfien à - 850 mV/E.C.S .  en W e u  HZS04 

contenant 13 m g / C  k Z 0 3  (pH 1 , 2 0 ,  2 5 ' ~ ) .  



En accord avec les travaux antérieurs (35, 36, 37), les transformations 

structurales s'accompagnent d'une fissuration intra et intergranulaire super- 

ficielle. Les fissures transgranulaires se développent dans certaines directions 

cristallographiques particulières, en relation avec l'orientation superficielle 

des grains (38). 

Deux types de fissures intragranulaires sont à distinguer (35) : 

- le premier dû à l'apparition de martensite E se présente sous forme de longues 

fissures rectilignes correspondant aux traces des plans ( 1 1 1 )  y. 

- le second attribuable 3 la formation de martensite a' se caractérise par un 

prof il en "zigzag". 

La figure V.5.b. montre qu'en présence d'arsenic la densité du courant cathodique 

décroît rapidement au début du maintien potentiostatique à - 850 mV/E.C.S., se 

stabilise, puis augmente ensuite régulièrement et tend asymptotiquement vers 

une valeur constante. 

FIGURE V. 5. Evolu,tion en ~ o n ~ o n  du tempb ( h e w r e ~  ) de La d e m i t é  du counant 

c d o o X q u e  m .  ) au potenXiel  Lvnpobé de - 850 m V I E .  C.S., en  U e u  H2SOq de 

a. no ludion  exempte de h 2 O 3  

b. n o l u i i o n  contenant  13 m g . l - '  h 2 O 3  



L'augmentation de la densité du courant observée pendant le chargement catho- 

dique effectué au potentiel constant de - 850 mV1E.C.S. peut être attribuée à 

l'accroissement de la surface active de l'échantillon (39). En effet, la sursa- 

turation superficielle en hydrogène favorise la formation d'un microrelief et 

l'apparition de fissures. 

L'acier austénitique polarisé dans les mêmes conditions, mais en 

l'absence d'arsenic, possède une courbe "intensité-temps" de profil différent 

(fig. V.5.a). Le phénomène de fissuration superficielle n'est pas mis en évidence 

même après trois jours de maintien à - 850 mV1E.C.S. Il apparaît cependant quand 

le chargement cathodique est opéré, en milieu H2S04, à un potentiel suffisam- 

ment négatif, - 1200 mV1E.C.S. par exemple (fig. V.3). Mais il faut signaler 

qu'aucune fragilisation superficielle n'est observée à ce potentiel ( - 1200 mV/ 
E.C.S.) en milieu HC1 de même pH. 

Aux faibles surtensions cathodiques, la fragilisation par l'hydrogène 

est liée à l'utilisation d'un catalyseur d'hydrogénation. A - 850 mV/E.C.S., ce 

phénomène apparaît quand la concentration en As203 de la solution sulfurique 

de pH 1,20 est égale ou supérieure à 0,13 mg/l. Il convient à présent d'examiner 

comment l'arsenic peut favoriser l'établissement d'une sursaturation superficielle 

en hydrogène. Rappelons, à cet effet, les caractéristiques des courbes de 

polarisation en fonction des conditions expérimentales (fig. V.6). Les valeurs 

correspondantes de la pente de Tafel et de l'ordre réactionnel sont regroupées 

dans le tableau suivant : 

La pénétration d'hydrogène dans le métal a lieu par l'intermédiaire de l'hydro- 

gène adsorbé. Les réactions d'absorption et de dégagement de l'hydrogène font 

intervenir la même population H ads. La vitesse de la réaction d'absorption 

de l'hydrogène : k ads. 
H ads. -+ 

i- H abs. 

dépend de la constante de vitesse k abs. et du taux de recouvrement OH de la 

surface par l'hydrogène adsorbé (40). 



I 1 I I J log 1 

- 5 - 4 - 3 - 2 - 1 

FIGURE v.6. - ACieh al~clZZn&%que Z O6 CN 18-09 : cow~beA de potanination 

c.thodipue à 2 5 ' ~  en mi l i eu  H2S04 désaété de pH 1.20 exempt d ' m e n i c  ( a )  ou 

contenant 13 mg .L-' An ?O3 ( b )  

7 .  .ixacé a p t a  2 heuha de cotrrrohion fibhe 

2 ,  h a c é  a p t b  7 heuhe de maintien à - 1000 mV/E.C.S. 

Le mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène est identique, à savoir 

une décharge rapide - avec un taux de recouvrement 0 voisin de 1 - suivie d'une H 
désorption électrochimique lente, quand l'alliage austénitique se corrode en 

l'absence de As20S OU est polarisé cathodiquement en sa présence (fig.V.6, al-b2). 

Dans ces conditions, l'arsenic favorise l'hydrogénation en inhibant la réaction 

de désorption électrochimique. 



Il est raisonnable de considérer que l'effet de As203 sur la vitesse d'absorption 

d'hydrogène est probablement lié au dépôt d'arsenic él6mentaire observé à la 

surface de l'alliage. Une faible énergie de liaison entre la surface et l'atome 

d'hydrogène adsorbé favorise l'absorption. Un promoteur d'hydrogénation est une 

substance qui diminue l'énergie de liaison de l'hydrogène monoatomique à la 

surface de l'électrode (41). L'existence d'interactions As-H est vraisemblablemen 

à l'origine de l'inhibition de la réaction de désorption électrochimique. Les 

atomes H liés à l'arsenic peuvent s'introduire dans le métal plutôt que conduire 

à la formation d'hydrogène moléculaire (13). Riche en électrons, l'arsenic déposé 

influence probablement les niveaux d'énergie électroniques du substrat. La pré- 

sence d'hydrure AsH n'est pas nécessaire pour l'obtention d'une fragilisation 3 
superficielle car celle-ci est observée à - 600 mV/E.C.S., c'est-à-dire à un 

potentiel oh, d'après l'étude polarographique, le faible rendement de la réaction 

électrochimique de formation de AsH3 à partir de l'arsenic élémentaire (42) est e 

faveur de l'absence de rôle significatif de l'hydrure AsH3 (arsine) sur l'absorp- 

tion d'hydrogène. Il faut d'ailleurs signaler que la solution contient toujours 

une quantité appréciable d'arsenic trivalent après trois jours de polarisation 

à - 850 mV1E.C.S. 
En l'absence de potentiel appliqué, le taux de recouvrement OH diminue et la 

réaction de recombinaison devient l'étape cinétiquement déterminante (fig. V.6, 

b.1). Ce résultat présente des analogies avec celui proposé pour la réaction 

de dégagement de l'hydrogène sur une cathode d'arsenic (42). Si l'on considère - 
que le recouvrement de la surface par l'arsenic élémentaire et l'espèce As0 2 
n'est que partiel en dissolution libre, l'adsorption ou le dépôt préférentiel du 

promoteur d'hydrogénation sur les sites les plus énergétiques permet à l'hydro- 

gène de s'adsorber sur les sites de moindre énergie.  autre part, les interac- 
tions latérales entre le promoteur et l'hydrogène adsorbé sont aussi susceptibles 

de diminuer l'énergie de liaison de l'hydrogène à la surface de l'alliage et par 

là-même de faciliter l'absorption (13). Par ailleurs, la recombinaison atomique 

peut être inhibée en présence d'arsenic par suite d'une plus faible vitesse de 

diffusion superficielle de l'hydrogène adsorbé. La probabilité d'absorption 

d'hydrogène est accrue du fait de la plus grande durée de vie de H ads. (13). 

Dans le métal, l'hydrogène atomique diffuse vers les cavités internes 

et les microfissures pour se combiner en hydrogène moléculaire. La fugacité de 

l'hydrogène dans les cavités dépend du mécanisme de la réaction de dégagement 

de l'hydrogène (43). Dans le cas d'une décharge rapide suivie d'une recombinaison 



lente, la fugacité peut être exprimée en fonction de la surtension d'hydrogène : 

2 n F  ) f = exp ( - RT 
H, 

Aucune fragilisation n'intervient tant que la fugacité reste inférieure à la 

valeur critique nécessaire pour entraîner la propagation des fissures. 

Si la désorption électrochimique constitue l'étape lente, la relation devient : 

2 n*~) = exp (- 
£Hz RT 

où rl* représente le potentiel à partir duquel la réaction inverse de la décharge * (oxydation de H ads.) n'a plus lieu. Q , qui correspond à l'intersection de 

deux droites de Tafel de pente différente, ne peut être déterminé sur nos courbes 

de polarisation. Outre le fait que l'expression de la fugacité interne en terme 

de surtension implique certaines hypothèses et approximations, il nous semble 

de toute façon aléatoire, dans le cadre de ce travail, de prévoir la possibilité 

de fragilisation par l'hydrogène à partir du calcul de la fugacité critique (44). 

En effet, la nature de la réaction de formation de la molécule H2 et le taux de 

recouvrement 8 dépend du potentiel d'électrode : au voisinage du potentiel de H 
corrosion, la réaction de recombinaison chimique (8 < 1) prédomine tandis que H 
la désorption électrochimique ( OH -+ 1) intervient préférentiellement aux sur- 

tensions cathodiques importantes. La concentration en arsenic peut aussi influencer 

la cinétique de la réaction de dégagement de l'hydrogène : ainsi, en milieu HCI 

contenant 130 mg -1- l  As20j, la pente de Tafel et l'ordre réactionnel sont res- 

pectivement de 60 mV et 1,16 au lieu de 30 mV et 2 pour une concentration en 

As2Og de 13 mg -1-l (courbes Ec -+ K). Il faudrait en outre pouvoir estimer le rôle 

exact de 1' arsine AsH chimisorbée dont la dissociation à la surface du métal : 
3 

a pu être jugée comme essentielle dans le processus d'introduction d'hydrogène 

dans le métal (45). Enfin, les transformations structurales induites par l'hydro- 

gène sont susceptibles de modifier, au moins localement, les caractéristiques 

de la réaction de dégagement de l'hydrogène. 



La formation de l'arsine AsH3 a partir de l'arsenic élémentaire a lieu par 
dismutation des groupements AsH et AsH2 (formés par des réactions de transferts 

monoélectroniques) en AsH et As (13,42). La troisième vague polarographique 3 
observée en milieu HC1 pourrait être attribuée 3 l'intervention de la molécule 

H 0, plutôt qu'à celle du proton, comme source de l'hydrogène présent dans la 2 
molécule AsH3 (42), en accord avec l'augmentation du courant de diffusion avec 

le pH (fig. IV.3). 

La difficulté de prévoir la valeur de la fugacité de l'hydrogène en 

fonction du potentiel d'électrode apparaît même en l'absence d'arsenic. Aucune 

proposition de mécanisme de la R.D.H. ne peut être formulée quand la courbe de 

polarisation est tracée à partir du domaine cathodique. La valeur anormalement 

élevée de la pente de Tafel ( % 150 mV) laisse supposer une modification de 

l'état de surface de l'électrode (46). Après une polarisation cathodique (3 jours 

à - 850 mV) n'entraînant pas la fissuration superficielle de l'austénite, la pent 
de Tafel est encore plus grande ( % 250 mvldécade). Dans ces conditions, le pH de 

la solution subit une légère augmentation, il passe de 1,20 à 1,50. Par contre, 
- 1 en présence de 13 mg.1 As203, la pente de Tafel reste égale à 120 mV/décade. 

Deux hypothèses sont envisageables pour rendre compte de la valeur anormale de 

la pente de Tafel (47) : 

- le recouvrement de la surface par un oxyde 
Deux barrières de potentiel sont déterminantes sur le plan cinétique.  une part, 

+ 
les ions H doivent vaincre l'énergie de la double couche électrochimique pour 

atteindre la surface oxydée. D'autre part, les électrons du métal doivent tra- 

verser l'oxyde jusqu'a l'interface métal - solution pour assurer la décharge des 
protons. 

- l'existence d'une couche superficielle d'hydrure 

La décharge des protons et la formation simultanée d'hydrure 

peut être suivie de la réaction de désorption des atomes H adsorbés sur les 

hydrures 

cette deuxième étape contrôlant la vitesse de la réaction de dégagement de 

1 ' hydrogène. 



En l'absence de fissuration superficielle, la formation d'un hydrure apparaît 

peu probable car les travaux faisant mention de cette possibilité ont été 

effectués en présence d'arsenic et en général sur des alliages à plus haute 

teneur en nickel (1,48-52). En l'absence de caractérisation expérimentale d'un 

hypothétique oxyde superficiel formé dans le domaine cathodique, son existence 

pourrait être étayée par une considération thermodynamique : le domaine d'immu- 

nité du chrome métal étant inférieur à - 1 V1E.C.S. (14), il n'est pas impossi- 

ble d'exclure l'apparition d'un film de passivaion (53). Le même désaccord entre 

résultats expérimentaux et considérations théoriques observé en milieu basique 

est en outre en faveur de cette hypothèse. De plus, la densité du courant critique 

de passivation est nettement plus faible après trois jours de maintien à - 850 mV 
- 2 (90 au lieu de250 uA/cm ).Enfin, les valeurs expérimentales de l'ordre réaction- 

nel associées aux pentes de Tafel anormales pourrait traduire l'intervention 

simultanée de plusieurs mécanismes de dégagement de l'hydrogène. 

A - 1200 mV/E.C.S., la fugacité de l'hydrogène, qui est liée à la surtension, 

devient suffisante, en milieu H2S04 exempt de catalyseur d'hydrogénation, pour 

provoquer une fragilisation superficielle. La complexité des phénomènes d'absorp- 

tion d'hydrogène est encore illustrée par l'absence d'une telle fragilisation 

en milieu HC1. La présence de traces d'arsenic dans l'acide H2S04 pur ne semble 

pas l'origine de cette différence de comportement (54) : le % en As est inférieur 

à 0,000001 dans l'acide sulfurique comme dans l'acide chlorhydrique. 

En milieu NaOH de pH 13, la fissuration superficielle de l'austénite, 

inexistante à - 1300 mV/E.C.S., est par contre mise en évidence quand la solution 
- 1 contient 13 mg.1 As20g. Elle n'apparaît pas dans le cas contraire. 

Le désaccord entre les valeurs expérimentales et théoriques des couples B K  - n 
en milieu basique proviennent probablement de couches d'oxyde superficielles à 

l'origine de l'existence d'une double barrière de potentiel (55) et de l'inter- 

vention simultanée de plusieurs mécanismes de dégagement de l'hydrogène. 



CONCLUS ION 

Le double rôle d'inhibiteur de corrosion et de promoteur d'hydrogé- 

nation de l'arsenic trivalent vis-à-vis de l'acier inoxydable Z 06 CN 18-09 a 

été examiné en fonction de la microstructure, austénitique y ou martensitique cc', 

obtenue respectivement par hypertrempe et par écrouissage de l'austénite à 

- 196"~. 
En milieu H2S04 (1 < pH < 2), le logarithme de la densité du courant 

de corrosion, déterminé par extrapolation au potentiel de corrosion de la droite 

de Tafel caractéristique de la réaction de dégagement de l'hydrogène, varie 

linéairement avec le pH selon la loi suivante : 

log i (y) = - 3,7 - 0,9 pH 
corr 

log iCorr(a1)= - 2,9 - 0,9 pH 
A l'erreur expérimentale près, la dissolution active de l'acier Z 06 CN 18-09 

+ 
est d'ordre 1 par rapport 2 l'activité des ions H , quelle que soit la microstruc 
ture. La vitesse de corrosion de la martensite a' apparaît légèrement supéri- 

eure à celle de l'austénite. 

En milieu HC1, les ions CI- jouent un rôle d'activateur de la corrosion : 

log i corr. (Y) = - 3,8 - 0,5 pH 
L'électrodéposition de l'arsenic élémentaire à partir de l'arsenic trivalent 

- et non la réduction des protons - est le processus cathodique prédominant au 
potentiel de corrosion. Les valeurs plus élevées de la résistance de polarisatior 

traduisent l'inhibition par l'arsenic de la corrosion des structures y et a'. 

Les diagrammes d'impédance sont caractérisés par un seul arc capacitif attribué 

à l'association en parallèle de la capacité de double couche et de la résistance 

de transfert de charge. En accord avec les mesures de résistance de polarisation. 

les valeurs de la partie réelle résistive et de la partie imaginaire capacitive 

de l'impédance complexe sont plus grandes en présence d'arsenic et en milieu 

H2S04. Le dépôt d'arsenic élémentaire, caractérisé par spectrométrie de décharge 

luminescente et spectroscopie ESCA, diminue la vitesse de corrosion en raison de 

sa très faible conductivité. 



Les courbes de polarisation présentent une transition active - passive. En milieu 
H2S04 contenant de l'arsenic, le pic d'activité de l'austénite, dont lahauteur 

est réduite, est déplacé vers les potentiels plus nobles. Par contre, en milieu 

HC1, le courant critique de passivation est plus élevé en présence de As203. Dans 

œs conditions, la diminution de l'aptitude à la passivation n'est pas accompagnée 

d'une modification du potentiel critique de passivation. 

 addition de As203( 13 mg - 1 - l )  à la solution sulfurique entraîne la passivation 

de la martensite. En milieu HC1, l'application d'une surtension anodique provoque 

l'apparition d'une corrosion localisée (piqûres). 

Cette différence de comportement anodique pourrait être attribuée à une variation 

de la morphologie du dépôt d'arsenic selon la microstructure et la nature de 

l'acide (13). 

Le mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène a été déduit 

de la confrontation aux valeurs théoriques des valeurs expérimentales de la pente 

de TafelBK et de l'ordre réactionnel par rapport aux protons n. Le tableau 

suivant rassemble les valeurs des paramètres B K  et n en fonction des conditions 
expérimentales et rappelle les mécanismes correspondant aux différents couples 

K - n. 

En l'absence d'arsenic trivalent en solution, il ressort : 

- qu'en milieu H SO la réaction de dégagement de l'hydrogène procède, quelle que 
2 4' 

soit la microstructure y ou a', par transfert de charge rapide, avec adsorption 

des atomes d'hydrogène dans les conditions de l'isotherme de Langmuir conduisant 

à un fort recouvrement ( 0  -+ 1), suivi d'une étape lente de désorption électro- H 
chimique. Néanmoins, quand la courbe de polarisation cathodique est tracée dans 

le sens des potentiels croissants, les valeurs expérimentales B - n relatives K 
à la structure y ne c6incident avec aucune des valeurs théoriques caractéristiques 

des divers mécanismes possibles. 

- en milieu HC1, aucune conclusion n'est possible quant au mécanisme de la réaction 
de dégagement de l'hydrogène mis en jeu. L'austénite polarisée cathodiquement à 

partir du potentiel de corrosion, fait cependant exception. Dans ce cas, le 

mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène est identique à celui observé 

en milieu H2S04. 

L'effet d'une addition de As203 se manifeste en milieu H2S04 (ou HC1) par un 

changement du mécanisme de la réaction de dégagement de l'hydrogène sur l'acier 

inoxydable y (ou a') quand la courbe de polarisation est tracée dans le sens des 

potentiels décroissants à partir du potentiel de dissolution : l'étape lente 



i mV/décade 

a : H2S04 ; b : HC1 ; A,B : H2S04(A) ou HC1 (B) + 13 mg ,1-' AsZOj . l , i i c  

k :  E c + K , K : K - + A  
- 1 

c : NaOH ; C : NaOH + 13 mg. 1 
+ - 

1 : H30 + e -+ H ads. + H20 étape rapide 
+ - 

2a : H ads. + HgO + e -+ H2 + H O étape cinétiquement déterminante 
2 

2b : 2 H ads -+ H2 étape cinétiquement déterminante 

N.I. mécanisme non identifiable a partir des valeurs B K  - n 

Polarisation 

l 

1 - -  
I 
I 

l 
L-- -- - - -  - 

- 

Y C 

C 

-- - - - . 

K 
-- 

k 

K 

k 

K 

120 

7 O 

130 

120 

130 

O, 30 

0,50 

0,40 

N.I. 

1 + 2a(eH < 1) 

N.I. 

0,25 

0,50 

N . I .  

N . I .  



devient la recombinaison atomique. Les valeurs de la pente de Tafel, 30 (y) 

et 60 (a') mV/décade, peuvent traduire une adsorption des atomes H selon des 

conditions d'isotherme et des taux de recouvrement différents. Par contre, le 

mécanisme (décharge rapide - désorption électrochimique lente) n'est pas modifié 
quand la courbe de polarisation est tracée dans le sens des potentiels croissants 

depuis le domaine cathodique. 

En milieu basique, la désorption électrochimique est, comme en milieu acide 

(tracé E corr -t K), l'étape cinétiquement déterminante la plus probable sur la 

structure a' ou sur l'austénite y (mais uniquement en présence d'arsenic). Le 

taux de recouvrement de la surface par l'hydrogène est plus faible en milieu 

alcalin. Dans la plupart des cas, les résultats acquis en milieu alcalin ne 

permettent pas de conclure sur la prépondérance de l'un ou l'autre des processus 

possibles pour la réaction de dégagement de l'hydrogène. L'écart assez important 

entre les valeurs expérimentales et théoriques de la pente de Tafel et de l'ordre 

réactionnel résulte vraisemblablement de la présence d'un oxyde qui introduit 

une barrière de potentiel supplémentaire entre le métal et la solution et de 

l'intervention éventuelle de plusieurs mécanismes concurrents. 

En milieu H2S0,, contenant de l'arsenic trivalent, l'application d'une 

surtension cathodique relativement faible à la structure austénitique provoque 

une fissuration superficielle. L'arsenic élémentaire déposé à la surface de 

l'alliage favorise la réaction d'absorption d'hydrogène par inhibition de la 

réaction de désorption électrochimique et par diminution de l'énergie de liaison 

de l'hydrogène monoatomique adsorbé. 

Ce travail a mis en évidence l'importance du choix des conditions de 

polarisation sur la cinétique de la réaction de dégagement de l'hydrogène, même 

en l'absence de promoteur d'hydrogénation. Dès lors, le calcul de la fugacité 

d'hydrogène nécessaire à la propagation d'une fissure ou à la formation des pro- 

duits de déformation (notamment la martensite E ) induits par l'hydrogénation 

s'avère aléatoire ou impossible. En effet, l'évaluation de cette fugacité critique 

en fonction de la qurtension d'hydrogène implique non seulement la détermination 

de l'étape cinétiquement déterminante de la réaction de dégagement de l'hydrogène, 

mais aussi la connaissance d'un certain nombre de constantes ou à défaut l'appli- 

cation d'approximations dont la validité est contestable. La réaction de formation 

de l'hydrogène moléculaire doit en particulier être unique et ne pas changer 

en fonction du potentiel. Certains couples B K  - n ne coïncidant pas avec les 
valeurs théoriques correspondant aux divers mécanismes possibles, l'intervention 

simultanée de plusieurs mécanismes n'est pas à exclure. 

Cette étude confirme par ailleurs que les films superficiels, susceptibles de 

modifier le taux de recouvrement et l'énergie de la liaison entre le métal et 

l'hydrogène adsorbé, jouent un rôle déterminant dans le processus d'hydrogénation 

et de fragilisation. 
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