PSI 2019/2020__Corrosion en phase aqueuse : aspects cinétiques

Corrosion uniforme du zinc en milieu acide
1. Donner l'allure de la courbe densité de courantentiel (j - E) pour I'oxydation et la réduction douple
Zn?*/Zn . Ce couple est rapide. Le potentiel standardaliple ZA*/Zn est égal a -0, 76V et on prendra
la concentration initiale d'ions zinc Il égale entlL™? .

2. La courbe intensité-potentiel du coupl&akj/H> dépend-elle du métal de I'électrode utilisée ? iGupk
succinctement pourquoi.

3.0n envisage l'oxydation du zinc par les ibtigaq) .Ecrire I'équation de la réaction. Que peut-on die
cette oxydation par des considérations thermodymaesi ?

Pour des valeurs suffisamment importantes de lauvabsolue de la densité de courant anodigué
(respectivement de la valeur absolue de la datesidurant cathodique|jc| ) , On peut écrire :

ja=Aaexp(h.E) etj - -Ac.exp(-beE)

La constantds, (resp.bc ) est positive et caractéristique de I'oxydant (rdepéducteur). Les constantiset
A: sont positives et dépendent en outre des actitd'sxydant ou du réducteur.

4.0n envisage un phénomeéne de corrosion uniformere®s quand une lame de zinc trempe dans uneosoluti
acide. On admet alors que les surfaces d'électsodeggales pour I'oxydation et la réduction.
a) Quelle est la relation entre les intensités aqnozb et cathodiques ? Que peut-on en déduirdgsour
densités de courant anodiques et cathodiques ?
b) Une étude expérimentale a permis d'obtenipleslivantes, reliant la densité de courantyami? ) et le
potentiel d'électrode (en V) mesuré par rappdrEssH , (logsymbolise le logarithme a ba$6):

oxydation du zinc : E = 0, 0774 logé) - 0, 1956
réeduction de Haq Sur zinc : E =-0, 078()Iog(|jc| )- 0,778

Calculer la densité de courant de corrosion unéojer et le potentiel de corrosioncg

c) La vitesse de corrosiogor €st mesurée en um par année. Exprimer littéraleMeien fonction de
de la constante de Faraday F, de la masse motairecque Mndu zinc et de sa masse volumigue.

d) Callculer numeériguemelteor. On donne : Mh= 65,4 g -mol? , pzn= 7140 kg niPet F = 96490
Cmol+.

Comparaison de la corrosion du zinc et du fer

5.0n donneE™ = -0, 44Vpour le couplde?*/Fe . A partir de considérations thermodynamiques, cpreltde
métal qui serait le plus corrodé par la méme swhudicide ?

6. Une étude expérimentale, réalisée avec la mémioschcide, a permis d'obtenir les lois suivaraiant les
densités de courant (@ncni?) et les potentiels (en V) mesurés par rapport alE®g est le logarithme
a basel0):

- oxydation du fer: E=0,07601 og(ja ) - 0,0348

-réduction deH*q sur fer : E = -0,0780log(]|jc|) -0476
Calculer la densité de courant de corrosion unigodionfer et conclure.

Corrosion du fer en contact électrique avec un autre métal

7.Représenter grossierement les grapB@eg j) pour I'oxydation du zinc, la réduction de€ Bur zinc,
I'oxydation du fer, la réduction d¢" sur fer. On se limitera aux valeurs Heomprises entrBet -1 Vet de
log j comprises entr@et -5.



8. Deux blocs, I'un de fer et I'autre de cuivre, demaéurface et reliés électriquement, sont plonges la
solution acide précédente. Décrire les phénomédases\as, indiquer quel métal sera corrodé et ealtautiensité de
courant de corrosion. Conclure.

9. Une canalisation en fer (méme état de surfac@epoedemment) doit étre parcourue par une solatjaruse
acide. On doit préserver l'intégrité de cette daatibn pendant une durée assez longue, ce qussitcque la
corrosion soit réduite au minimum.

On choisit d'investir dans une canalisation revé&fuee couche d'un métal noble, non attaqué snllgion
acide. Que se passera-t-il si un millieme de ltaserde fer est non recouverte par le métal ? Galtaidensité
de courant de corrosion et conclure.

On admettra que la relatidh= f .(j) pour la réduction del*xq sur le métal noble est la méme que sur le fer et
on envisagera que la densité de courant anodigliaige a celle de I'oxydation du fer.
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Partie V : Corrosion en phase aqueuse : aspects cinétiques

V.A Corrosion uniforme du zinc en milieu acide

V.A.1 Une réponse correcte a cette question supfiaseduation de & pour le couple Z#/ Zn puisque la
courbe est déterminée a partir dg& non de E° .

Eeq=E°+ 0,36 log C/ C° soit avec C =1 molL-1 Eeq = E°

V.A.2 Le couple H/ H. est un couple lent , il apparait donc des surbaisset précisément ces dernieres
dépendent effectivement du métal .
La courbe intensité potentiel d& HH, dépend du métal cf.exercices !

V.A.3. L'oxydation du zinc obéit a I'équation-bila@n + 2 H =Zr** + H
Pour cette réaction la régle gest bien vérifiée : E° (H Hz) > E° ( Zrt* / Zn) donc la réaction est
thermodynamiquement favorisée .

V.A4.

Conformément au cours relatif a la prévision detiéas a partir des courbes intensité — potentiek,
reaction ne peut se produire quet ic. Orp=ia/ Setji=ic/ S ,deplus $=& donc:jp=-je.

b. toujours d'aprés le cours pour que la réactoorsduise il faut trouver un potentiel mixtg §ui vérifie
la condition précédente , ce potentiel mixte deprésenter a la fois le potentiel de I'anode pbtentiel de
la cathode .

La valeur commune de potentiel s'identifie au pti¢dde corrosion &rret la densité de corrosioq
s'identifie a la valeur tellea F - jc

La grandeurchr verifie : Ea = Ec soit 0,0774 10jgor)-0,1956 = -0,0780 log €¢4r) -0,778 :

0,1554 log (dorr) = -0,5824

On en déduit :cpr = 10%” et alors ko = 0,0774 ( - 3,75) -0,1956 = -0,485V

jcorr = 102'75 = 1,78 10‘ A CrTT2 et Eorr = '0,485 V

Compte tenu de I'unité donnée pour la vitegsen(/ ....) , elle correspond a la variation'dgaisseurde la
lame de zinc liée a sa corrosion . Sgitre de / dt



A partir de la réaction électrochimique liée aumewu zinc : ZA* + 2 e =Zn, on obtient dn (Zh=dn
( électron) /2
Or dn (Zrt*) =dmasse (Zn)/ M et d masse (Zn) gz, d Volume =pzn S de ou e désigne I'épaisseur

M,,dn(Zn)
Ainsi Vecorr = de/dt= pan
' dn(électron) 1 dQ i jS
Par ailleurs ot  Fd F F
v - IVIancorr

Finalemenj ¢°™ -
2Fp,,

Application numérique :

j=10%" Acm? =10%*10* Am? ;r=7140kg i =7140.18gm?

Vcor= 65,4 *10>°*10*/ (2*96490 *7140.18) = 8,44 .10 m st

soit pour une année 8,44 40365 *24 *3600)= 2,66.16 m / an =2660 p m / an

V.B. Comparaison de la corrosion du zinc et du fer

IV.B.1) En se basant sur des considérations purement tdgnamiques , le métal qui se corrode( ou qui
s'oxyde) le plus facilement est celui qui estlisspéducteur , c'est a dire celui associé au fietestandard
le plus faible .

Le zinc se corrode plus facilement que le fer .

V.B.2) En reprenant la méthode de la question \..Aoh obtient pour le fer 0,154 logegr) = -0,4412

jcorr = 1(C2%86= 1,36 163 A cm? et Ecorr = -

On constate que la densité de courant de corresibplus élevée que celle du zinc : le fer se derdonc
plus rapidement que le zinc .

V.C. Corrosion du fer en contact électriqgue avec uautre métal .
V.C.1 Graphe demandé :
=== Oxydation du zinc ou du fer === réduction deHsur le fer ou sur le zinc




V.C.2 .Les phénomeénes observés doivent correspaimdigtannément a une oxydation (qui ne peut
concerner qu'un des deux métaux ) et une rédugtionne peut concerner qué)H De plus il faut que
joxydation =- jréduction .

Autrement dit la réaction observée correspankintersection d'une ligne en trait plein et d'une ligne en
pointillés .

Enfin , les phénomeénes effectivement observés sporadront a la valeur dey la plus élevée , soit encore
a la valeur de logdyr) la plus élevée .

A partir du graphe précédent , on constate queile p'intersection ayant I'abscisse la plus éleasteelui
correspondant a l'intersection de la courbe d'oxgdalu zinc et de la réduction dé Bur cathode de Fer.
Abscisse du point d'intersection : 0,0774 log(jJ)9®6 = -0,0780 log (j) -0,476 : 0,1554 log(j) =2804

log (j) =-1,80

En conclusion , on observe :

I'oxydation du zinc et la réduction de H avec une densité de courant de corrosio
j=1,6.1C?A cm™?

On peut remarquer que cette densité de couraniffdsidn est supérieure a celle calculée précédemme
Par conséquent , la corrosion du zinc est plus rage en présence de fer

V.C.3.

Comme précédemment , on peut envisager une réatiigation= - ireduction - Mais , ici , les surfaces ne sont
plus identiques . ON aySdation = 10° * Sraduction .

On en déduit que la condition s'écritxydation = - 1G jreduction , SOit p = - 1F jc ou log(p) = log () +3

On résout alors 0,0760 ( 3+log(j) )-0,0348= -0,088(0)-0,476 , soitlog j =-1,35

jcorr =103 = 4.5 A0 Acm?

La corrosion du fer se fait donc plus rapidement glen I'absence de protection par le métal noble



