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Résume

Dans le cadre du développement de ses logiciedpm@ications en électrochimie
pour les potentiostats/galvanostats/FRAs, Bio-Lo§&S a introduit deux nouvelles
techniques d’étude de la corrosion dans ECELettEC-Lal’ Express. Elles permettent par
des méthodes distinctes de mesurer le courantrdesam et les coefficients de Tafel. La
technique CASP (« Constant Amplitude Sinusojd@blarization ») consiste a imposer une
tension sinusoidale d’amplitude constante a faitdlguence. Une transformée de Fourier
discrete permet la détermination des amplitudefoddamental et des harmoniques de la
réponse en courant et celle des parameétres desmorrd_a technique VASP (« Variable
Amplitude Sinusoidal uPolarization ») consiste a imposer une tension sgiuale
d’amplitude croissante a une fréquence de mesurka désistance de polarisation. Par
identification paramétrique, les parametres deosion sont obtenus. Ces techniques peu
perturbatrices sont couplées a des outils d’anglgsrmants qui fournissent des résultats
de fagon rapide.



1 Introduction

Lorsque qu'un métal se corrode sans complicatiogtique sous l'action d'un
oxydant sans limitation par le transport de matiésgstemes Tafeliens) la courbe
stationnaire courants tension d'électrode est écrite par les corrosstes selon (relation
de Stern ou de Wagner et Traud [1]) :

| = Icorr(exﬁ{ﬂj - exﬁ{-ﬂj} (1)
./In(10) £.1In(10)

ou Ecorr etlcorr SONt le potentiel et le courant de corrosio.gfcles parametres de Tafel.

Plusieurs méthodes classiques sont basées sligdtidn de la relation (1). Elles
permettent de déterminer le courant de corrosioréigdéisée d'un métal en contact avec
une solution aggressive :

-méthode des droites de Tafel,

-mesure de la résistance de polarisaffgnpar spectroscopie d'impédance élec-
trochimique ou par méthode dpolarisation.

On présente deux méthodes fondées sur des mebimegdance non-linéaire. La
premiere analyse les harmoniques du courant etdansle I'évolution de la résistance de
polarisation avec l'amplitude de la modulation soidale du potentiel d'électrode au

voisinage du potentiel de corrosion.

2 Micropolarisation sinusoidale a amplitude constdGASP)

2.1 Principe de mesure

La méthode CASP (« Constant Amplitude Sinusojd@blarization ») analyse la
réponse d'un systeme électrochimique soumis a wuilation sinusoidale d'amplitude et
de fréquence constantes. Supposons que la régistigectrolyte soit négligeable devant
la résistance de polarisation, ou qu'elle soit camspe par une méthode de correction, et
gue la relation (1) décrive le comportement dynamig basse fréquence :

I (t) = Icorr(ex M] —exqg - E(t) B Ecorr ]J (2)
5. 11n(L0) 5. /1n(10)

Lorsque la modulation sinusoidale, d'amplitide et de fréquencds, de la tension
d'électrode autour du potentiel de corrosion $'écri
E(t) = E,, +V,sin@2nf t) (3)

cort



la relation (2) devient :
0= |m{ex Vasin(Zrn‘st)j_eX _vasin(zmst)D @
B./In(10) B.1In(10)

La réponse en courant est alors un signal périedida période égale a la période de la
modulation sinusoidale, qui est décomposable ea dérFourier. Elle s'exprime comme la
somme de signaux sinusoidaux de fréquence égateukiples de la fréquence de la

modulation du potentiel de I'électrode (Fig. 1).

Entrée
Ecorr+ Va Sln(zﬂ'fs 9]

Entrée
J/\ /\ e SNLIT
\/ \ |

Fig. 1 : Schéma entrée/sortie d'un Systéeme Nonaliieét Invariant dans le Temps (SNLIT).

Le nombre d'harmoniques apparents dépend de itadwlde la modulation du
potentiel d'électrode. La méthode CASP n'utilise ks trois premiers harmoniques. Leurs
amplitudesily, dl,, dlz sont mesurées par transformée de Fourier discuiteauplisées dans

les relations (5-7) :

1 (o1, +301,)?

ICOTI’ = (5)
43 | 012 +201,(01, +301,) |

b _3‘/5\/|d22+2d3(d1+3d3)|_d2 (6)

: Va d1+3d3

o - 23y1d5+2d,(d,+34;) |[+d, -

‘ Va d1+3d3

pour calculer le courant de corrosion et les patasb, etb. (avech, ¢ = In(10)Ba ). Des

détails de calcul se trouvent dans les réfereri e |

2.2 Résultats expérimentaux
L'impédance du systeme, a la frequence de medoiteétre voisine d&,. Tracer
un graphe d'impédance au potentiel de corrosiomngterda détermination de cette

fréquence de mesure. Un exemple est donné Figu2yme électrode de Ni 99,99 % dans



une solution de p8Q; 0,5 mol L*. La surface de I'électrode est de 0,7Z.choutes les
tensions sont données par rapport a I'électrodéfdeence Ag/AgCl dans KCI 3 mol'L
Les mesures d'impédance sont réalisées a l'aide mphbientiostat SP-200 de Bio-
Logic SAS. L'échantillon est laissé une heure dinssolution avant d'effectuer les
mesures. Le graphe de la Fig. 2 montre qu'une érécpide 0,1 Hz est suffisamment basse
pour mesurer la résistance de polarisation. On peutsur ce graphe la valeur de la
résistance d'électrolyf®, qui vaut 16,40 et qui est négligeable par rapport a la valeur de

R, qui est de 6270.
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Fig. 2 : Graphe de Nyquist de limpédance de Nsd480, 0.5 mol L.

Comme noté précédemment, les Eqgs. (5-7) sont wégeen utilisant les trois
premiers harmoniques de la réponse en courant.plitante V, doit étre suffisamment
grande pour que I'amplitude du troisieme harmongpitenviron égale a 1 ou 2% de celle
du fondamental et suffisamment faible pour quedatgeme harmonique n'apparaisse pas
[2, 3]. Un nombre élevé de périodes, typiguement@id étre choisi pour améliorer le
résultat par moyennage et obtenir une bonne défndu spectre de Fourier. Le résultat
brut est la courbe courams.temps présentée Fig. 3, il correspond a la modulale la
tension d'électrode de la méme figure, pour ungqufsdce de 0,1 Hz. L'absence de
déphasage entre les signal(¥ et E(t) de la Fig. 3 montre que cette fréquence est
suffisamment basse pour que l'impédance se comportene une simple résistance.

L'outil de calcul de la technique CASP réalise Tiransformée de Fourier Discrete
(TFD) de la réponsé vs.t, détermine les amplitudes des harmoniques, pulisileales
parametres de corrosiogy, fa etfc selon les Egs. (5)-(7). Des résultats obtenus par T

sont présentés Fig. 4.
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Fig. 3: Méthode CASP. Haut : modulation du potdmti&ectrode, bas : réponse en courant.

Trois harmoniques seulement sont présents spelere de la Fig. 4 gauche, ce qui
montre que I'amplitud®, = 25 mV de la modulation n’est pas trop élevédaetplitude
du troisieme harmonique a 0,3 Hz vaut 1.5% de Iange du fondamental, ce qui montre
gue l'amplitudev, n'est pas trop faible. Au contraire, a titre drapie pour une amplitude
de la modulation sinusoidale du potentiel d'élesi, = 75 mV, le quatrieme harmonique
a 0.4 Hz peut étre observé sur la Fig. 4 droitegeeindique que l'amplitude de la
modulation, trop élevée, doit étre réduite. Le aotirde corrosion mesuré (10,6 pA)
correspond & une densité du courant de corrosiof5dpA cn?, du méme ordre de

grandeur que la valeur obtenue par Sato [4].
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Fig. 4: TFD de la réponse en courant de la Fig&@iche V, = 25 mV, droite V, = 75 mV.

L'influence d'une résistance d'électrolyte non igégble est montrée Fig. 5. Trois
mesures de CASP sont présentées. Elles ont ét#ugifs sur la « test box 3#2 » de Bio-
Logic SAS (Fig. 6 gauche) qui représente un congpoent non-linéaire de Tafel. Sans
ajout de résistance en série, la valeur mesuré@euahant équivalent R est de 0,020 pA.

Si I'on rajoute en série une résistance de Q0ek série la valeur alors mesurée est de



0,052 pA. La valeur 0,026 pA est obtenue en utitida technique PZIR de EC-L&mu
Ec-Lal’® Express.

0,64
044

024

:
024
049
06 | ! |
10 20 30

a

IIpA
=

timels

Fig. 5: Méthode CASP, simulation de l'influencend'uésistance d'électrolyte non-négligeable sur
la « test box 3#2 » de Bio-Logic SAS. Trait moyemr@éponse en courant sans ajout de résistance,
trait épais : réponse avec ajout en série d'unstaése de 904, trait fin : réponse avec correction

de chute ohmique.

3 Micropolarisation sinusoidale a amplitude vaeaMASP)

3.1 Principe de la mesure

La techniqgue VASP (Variable Amplitude Sinusoiddbglarization technique) est
une nouvelle méthode intégrée dans ECELebEC-Lab ExpreSs Elle est aussi basée sur
une mesure d'impédance non-linéaire qui permetélariohination des parameétres de
corrosionlcor, fBa €t fe. Pour un systéeme linéaire, I'impédance mesurégépend pas de
'amplitude de la modulation sinusoidale de laitend.'impédance mesurée en dépend par

contre lorsque le comportement du systeme estinéaie.
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Fig. 6 : Gauche : Circuit électriqgue de la «tesk I3 #2 » de Bio-Logic, droite : Evolution de
'impédance au potentiel de courant nul, pour amplitude de modulation variant de 5 & 60 mV.
R, diminue lorsque l'amplitude de la modulation augree La fleche indique le sens de
'augmentation de I'amplitude.

A titre d'exemple la Fig. 6 présente le résultatadmesure d'impédance au potentiel
de courant nul pour le circuit de la «test box Z»#de Bio-Logic SAS lorsque I'on



augmente l'amplitude de la modulation de mesuregriaphe d'impédance est constitué
d'un demi-cercle dont le diamétre varie faiblemmmir les faibles valeurs d'amplitude de

la modulation, puis de maniére plus importantegoescette amplitude augmente.

La méthode VASP consiste a mesurer |'évolutiofadeésistance de polarisati&y
avec l'amplitudeV, de la modulation. La résistance de polarisatiandéterminée par
spectroscopie d'impédance électrochimique a urgudicefs fixe choisie suffisamment
basse, dont la méthode de détermination est passeintiessous. Une expérience VASP se
déroule en modulant sinusoidalement le potenti#éctrode selon la relation (3) avec une
amplitudeV, qui varie de facon discontinue d88min @ Vamax par valeurs croissantes. La
modulation sinusoidale est appliquée autour du npietede corrosionEgy,r pour N

amplitudes croissantes ¥gmin a Vamax avec un pas égal ¥fnaxVamin/(N-1) (Fig. 7).
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Fig. 7 : Train de sinusoides d'amplitude varialplgliguée dans la méthode VASP varianMlg, a
Vamax €t de fréquenck constante.

La fréequence de mesurk est déterminée préalablement par une mesure
d'impédance dans une grande plage de fréquenceigL& montre, a titre d'exemple, le
graphe de Bode (module et phase) pour une électdeddickel dans une solution
0,1 mol L' d'HCI.
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Fig. 8 : Détermination de la fréquence de mefutaens le plan de Bode. Graphes de Bode (module
et phase) de l'impédance d'une électrode de Nilzked une solution 0,1 mol*ld'HCI.

La fréquencefs de la modulation sinusoidale du potentiel de «oro est
déterminée sur le graphe de Bode et correspone dréquence suffisamment basse pour
que Img) = 0 (c'est-a-direp = 0).L'impédance d'électrode a la fréqueficest une valeur
reelle €(fs) = Ry). Pour une valeur négligeable, de la résistangledtolyte R, = 0), ou
pour une résistance compensée par une méthoderdetmm, la résistance de polarisation

R, est donnée par [5,6] :

00 b2k+1 b2k+l

2k
= 8
corrkZ 22k k' (k +1) a ( )

ou b, etbe sont les pentes de Tafel, au®e = In(10)f, Les paramétres de corrosion sont
déterminés par identification paramétrique met@nteuvre une méthode du simplexe en

utilisant la relation (8). La série (8) convergeidament.

3.2 Résultats expérimentaux

Les mesures ont été effectuées a température atmlaal'aide d'un potentiostat
SP-300 de Bio-Logic SAS et d 'un dispositif clagsich trois électrodes. L'électrode de
travail est une électrode de Ni dont la surface émyée est de 0,6 éma contre électrode
est une électrode de Pt, I'électrode de référesteiree électrode au calomel sature, et
I'électrolyte est une solution d'HCI 1 mofLLa fréquence de mesure est choisie égéle a
= 0,23 Hz avec 20 mesures d'impédance effectuégsupe amplitude qui varie de 5 mV a
100 mV. La procédure d'identification paramétriquiégrée au protocole de mesure met en
ceuvre une méthode classique de simplexe. La Figé$ente les résultats expérimentaux
obtenus ainsi que la courbe théorique calculéenskm. (8) pour les valeurkor =
11,7 pA,Ba= 74,7 mV,f.= 190,4 mV des parametres.
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Fig. 9 : Exemple d'identification paramétrique dsultat expérimentaux obtenus sur une électrode
de Nickel dans une solution 0,1 mof' Id'HCI & l'aide de la relation (7) pour les valedes
parametres o, = 11,7 YA, Ba= 74,7 mV, .= 190,4 mV.

4 Conclusions

Les méthodes CASP et VASP présentées permettemhedeirer le courant de
corrosion d'une électrode métallique sous l'efi@nel corrosion uniforme. Elles mettent en
ceuvre des mesures d'impédance pour des amplitedemdulations qui correspondent a
un comportement non-linéaire. Ces deux méthodengitant de s'affranchir de I'étape de
détermination des parametres de Tafel de la réadimxydation du métal ou de celle de
réduction de I'oxydant. Il est possible d'envisagéaide de ces méthodes le monitoring de
matériaux qui se corrodent. Lorsque le potentieta®osion correspond au courant limite
de réduction de 'oxydant, I'Eq. (1) s'écrit :

| = |C0”(ex ﬂj—l} (9)
£3,/In(10)

et les deux méthodes présentées, CASP et VASEntasilisables avef; = « etb, = 0

Ces méthodes sont aussi utilisables pour toutmgstdectrochimique dont la courbes.

E est approximable par une somme de deux exporlest@l voisinage de la tension de
courant nul, le sens des parametigst b, dépendant dés lors du mécanisme de la réaction
d'électrode. Ces méthodes ne sont pas utilisaliestement en présence d'une résistance
d'électrolyte non négligeable, sauf a utiliser um&thode de correction de chute ohmique,
telle que la méthode ZIR disponible dans les paistats de Bio-Logic SAS et utilisable
pour la techniqgue CASP. D'autres informations sarrhéthodes CASP, VASP se trouvent
dans [7-8].
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