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A P'interface Fe/H,SO,, 1 N (aéré ou non), et dans le domaine de potentiel (—0-95, —1-2 V/E.S.S.),
nous avons trouvé que le courant cathodique mesuré sur une électrode a disque tournant varie avec la
vitesse de rotation 2 suivant une loi de la forme: /= A + BQV2.

A peut étre identifié au courant de réduction du proton solvaté mais dépend fortement de la teneur
en oxygéne de Iélectrolyte. La composante diffusionnelle B2 peut étre identifiée a la réduction de
Poxygene dissous mais est trés inférieure a celle relative a une surface uniformément réactive. Le blocage
résultant est compatible avec 1’analyse en fonction du potentiel de la corrélation entre 4 et BQY/? en
supposant la réaction suivante : Fe H,4s = Fe Hlys, ol Fe H,4 est un hydrogéne adsorbé faiblement lié
de courte durée de vie (qq. s) et Fe HZ4 est un hydrogéne adsorbé fortement 1i¢ de longue durée de
vie (qq.h). Le déblocage résulte de la réaction chimique H 4 + 1/4 O, = 1/2 H,0.

Dans le cadre classique du mécanisme de dégagement de I’hydrogéne en deux étapes, nous avons
montré que notre modéle d’interdépendance implique que I’étape limitant la vitesse soit celle de Tafel a
faible surtension et celle d’Horiuti pour des tensions cathodiques plus élevées.

We found that at the 1 N Fe/H,SOy (aerated or de-aerated) interface within the potential range (—0-95,
—1-2 V/S.8.E.) the cathodic current measured on a rotating disc electrode varies with the rotation speed
Q according to the relation: / = 4 + BQV2.

A can be assigned to the reduction of H* but depends strongly on the oxygen concentration. On the
other hand the diffusional component BQY? can be assigned to the reduction of dissolved oxygen but
is much lower than that relative to a uniform reactive surface. The resulting blocking is consistent with
the analysis as a function of the potential of the correlation between 4 and BQY? by assuming the
following reaction: Fe H,qs = Fe Hjy,. Fe H,q, and Fe Hiy, are adsorbed hydrogen low bonded with a
short life time (a few s) and strong bonded with a long life time (a few h) respectively. The blocked
surface is activated by the chemical reaction Fe H,qs + 1/4 O, - 1/2 H,0 + Fe.

In the classic framework of the two-step hydrogen evolution mechanism, we demonstrated that our
interdependence model implies that the rate determining step is the Tafel reaction at low overpotentials
and the Horiuti reaction for the highest overpotentials.

1. Introduction

La compréhension du phénoméne de la corrosion
des métaux en milieux agressifs nécessite de con-
naitre 4 la fois les réactions anodiques et catho-
diques dont on admet en général qu’elles co-
existent et se partagent la surface réactionnelle.
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On admet en outre qu’au potentiel de corrosion
ces deux réactions se déroulent 4 la méme vitesse
et qu’il suffit d’en connaitre une pour pouvoir
déterminer la vitesse de corrosion.

Pour certains métaux, dont le fer, la réaction
anodique de dissolution est assez bien connue. De
plus, la mesure de la vitesse de dissolution peut se
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faire directement par la perte de poids ou le dosage
des produits de corrosion. Cependant, les méthodes
électrochimiques indirectes, basées sur ’hypothése
que les vitesses de chacune des réactions anodique
et cathodique suivent la loi de Tafel, sont de plus
en plus utilisées dans la pratique pour déterminer
la vitesse de corrosion et ¢’est généralement la
vitesse de la réaction cathodique que I’on cherche

4 mesurer.

La réaction cathodique n’est cependant pas
unique car, outre la réduction du proton solvaté
qui a fait objet de nombreuses études depuis prés
d’un siécle et dont le mécanisme est encore loin
d’étre bien élucidé, il s’y ajoute dans les conditions
pratiques de la corrosion la réduction de I"oxygéne
dissous dans le milieu agressif et, éventuellement,
celle du milieu lui-méme.

Nous nous proposons, ici, en nous limitant au
cas du fer en solution sulfurique et & ’aide d’une
électrode a disque tournant, d’étudier les processus
cathodiques au-dela du voisinage immédiat du
potentiel de corrosion V.. Nous montrerons
Pinterdépendance des réactions de réduction du
proton et de I’oxygéne dissous (déja signalée dans
le cas du titane [1]). Cette interdépendance nous
permettra de préciser I’influence cinétique des
différentes étapes que nous sommes conduits a
considérer pour interpréter nos résultats
expérimentaux.

2. Conditions experimentales

Les courbes courant—potentiel /() stationnaires
ont été relevées potentiel par potentiel, dans des
conditions potentiostatiques a 1’aide d’une élec-
trode a disque tournant constituée par la section
droite d’un cylindre de fer Johnson-Matthey

(S = 0-2 cm?) dont Iaire latérale était isolée par
une gaine thermorétractable (Raychem SCL.).
Pour chaque potentiel et & une vitesse de rotation
du disque imposée, le temps nécessaire a
I’obtention d’un courant stationnaire reproductible
(que nous admettons atteint quand sa valeur ne
varie pas de plus de 4% sur une durée de 2 h) peut
dépasser une dizaine d’heures.

L’électrolyte est une solution normale d’H,SO,
(Merck RP.) aérée ou désaérée par barbottage
d’argon et maintenue a 25° C. Les potentiels sont
mesurés par rapport & une électrode au sulfate
mercureux (en solution saturée de K, SO, E.S.S.) et

sont corrigés de la chute ohmique par une méthode
de coupure.

3. Resultats

Dans le domaine des potentiels cathodiques ¥ que
nous avons choisi d’étudier (—095Va—1-2
V/E.S.S.) nous avons trouvé que le courant
stationnaire 7, c’est-a-dire atteint au bout de
plusieurs heures et pour une vitesse de rotation
donnée £2,, varie ensuite en fonction de £ suivant
la relation,

I(V,Q) = A(V)+ B(NQY?, 1)

les paramétres A et B étant des fonctions du
potentiel que ’on suppose indépendantes de Q,
du moins a ’échelle des constantes de temps
associées habituellement a la diffusion (qq.
fractions de seconde). Pour un potentiel donné,
A et B sont tous deux plus grands en solution
aérée que désaérée. Dans nos conditions de
désaération B est trés faible et difficilement
exploitable. La quantité

I(V,Q = 1000 t min™!)
—I(V,8 = 0)<5 uA cm™

peut étre considérée comme un courant associé a
la réduction de traces résiduelles (oxygéne dissous,
impuretés électroréductibles de la solution ou de
Pinterface).

Remarquons que la Relation (1) n’a pas encorte,
a notre connaissance, été donnée pour le fer. Par
contre, elle est semblable & celle que nous avions
précédemment présentée dans le cas du titane
pour le courant cathodique et en solution sul-
furique de pH 2 [1] . Dans cette derniére ex-
pression les composantes 4 et BQY? étaient
attribuées respectivement a la réduction du proton
et & celle de ’oxygéne dissous.

Sur la Figure 1 nous donnons a titre d’exemple
la variation du courant en fonction de la vitesse
de rotation en coordonnées (Z, $22) A partir d’une
valeur stationnaire obtenue pour £ = 1300 £ min™*
a V' =—1-1V/E.S.S. en solution aérée, pour
illustrer la validité de 1a relation (1).

Sur la Figure 2 nous montrons la variation avec
le potentiel de la composante non diffusionnelle
stationnaire 4, obtenue également 4 1300 ¢ min~
en solution aérée (Courbe 1) ou désaérée (Courbe
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Fig. 1. Variation du courant en fonction de la vitesse de rotation.
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Fig. 2. Variation de la composante non diffusionnele 4
du courant avec le potentiel cathodique. Courbe 1,
solution saturde d’air; Courbe 2, solution désaérée.

2). On remarquera ’effet nettement activant de
l’oxygéne sur A, du moins jusqu’a —1-2 V/E.S.S.
ol les deux courbes se rejoignent. Insistons
également sur I’existence, pour un potentiel
donné, d’un passage réversible mais lent entre les
Courbes 1 et 2. Ainsi,a —1-1 V/E.S.S., 15h
environ sont nécessaires pour passer de la courbe 1
a la courbe 2 par désaération et 7 h environ pour
passer de la courbe 2 & la courbe 1 par réaération.
Pour ce dernier cas, sur la Figure 3 nous avons
porté en fonction du temps 7 les variations des
composantes A et BQY? ( = 1300 f min™!). On
voit que ces variations sont particuliérement lentes.

Sur la Figure 4 nous avons porté en fonction du
potentiel le facteur diffusionnel B correspondant
au courant stationnaire obtenu en solution aérée
pour © = 1300 ¢ min~". On voit, lorsque ’on
augmente la polarisation cathodique, que B
présente tout d’abord un palier puis passe par un
maximum et enfin tend vers zéro aux plus fortes
surtensions.

Cependant, lorsque la surtension cathodique
augmente, la précision sur la mesure de B diminue
avec le rapport B(§22/4) (c£. Figs. 2 et 4) et
également du fait que "amplitude des fluctuations
du courant stationnaire, liée 4 la formation de
bulles d’hydrogéne, devient du méme ordre de
grandeur que la composante BQY?, Aussi n’indi-
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Fig. 4. Variation du facteur diffusionnel B avec le potentiel cathodique.

querons-nous pas de marge d’erreurs pour le point  aprés maintien de I’électrode & un potentiel oli

a4 — 124 V/E.S.S. de la Figure 4, d’autant plus cette couche se forme (par exemple, — 1-3 V/

que pour des potentiels plus cathodiques que E.S.8.), nous ramenonsle potentiel au-dessous de
—1-2V/E.S.S. on peut observer sur I’électrode la —1-2V/E.S.S., les courants stationnaires obtenus
formation d’une fine couche jaunitre qui semble sont supérieurs a ceux de la courbe 1 de la Figure 2

activer 4 plus que 'oxygéne dissous. En effet, si, que la solution soit ou non aérée. La composante
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diffusionnelle n’est alors plus détectable. Cet effet
qui disparait avec la couche, par repolissage de
I'électrode, pourrait étre attribué a une réduction
de I'ion sulfate qui est thermodynamiquement
possible dans ces conditions {2] et peut conduire a
la formation d’un composé tel que I'ion sulfure
dont on sait qu’il active la réaction de dégagement
de I’hydrogéne [3]. D’ailleurs, si aprés avoir
obtenu un courant stationnaire en solution
désaérée (par exemple, & V=—1-1V/E.S.S.) on
ajoute quelques millimoles de sulfure de sodium &
Pélectrolyte, le courant croft rapidement et

dépasse la valeur correspondant & la courbe 1 de la
Figure 2. Mais, dans I'interprétation que nous allons
tenter de donner maintenant de nos résultats ex-
périmentaux, nous nous limiterons aux potentiels
moins cathodiques que — 1-2 V/E.S.S. et nous écar-
terons par conséquent toute participation des ions
sulfate ou de ceux que en dérivent par réduction.

4. Discussion et interpretation
4.1. Composante non diffusionnelle

Dans nos conditions d’expérience; surtensions
relativement faibles et bas pH, la vitesse de dégage-
ment d’hydrogéne est d’aprés la littérature 4] due
a la réduction de H30" mais n’est pas limitée par
la diffusion [4, 5]. On est conduit & penser que
c’est cette vitesse que représente la terme 4 de la
Relation (1). La décroissance extrémement lente
du courant aprés Pinstallation de la polarisation,
que nous avons observée, et qui équivaut &
courant constant & une augmentation de la sur-
tension, a déja été signalée dans la littérature pour
le fer [6] et plus fréquemment pour d’autres
métaux [7-11]. Cependant, bien qu’a notre con-
naissance personne ne I'ait remarqué jusqu’ici, ce
phénoméne ne s’explique pas uniquement par les
étapes consécutives considérées habituellement
[12] pour le mécanisme de dégagement d’hydro-
géne, c’est-a-dire:

la décharge, ou réaction de Volmer

H;, + Fe + e” = Fe-H,q,; 3)
I'une ou ’autre des étapes de recombinaison,
celle de Tafel
Fe-H,4 + Fe-H,4, =H, + Fe; €3]

celle de Horiuti (ou Heyrovski)

Fe-H,4s+ Haq +¢”=H; + Fe.

(5)

En effet, on peut estimer la durée de vie
statistique 7 de P’intermédiaire adsorbé Fe-H, 44
d’aprés la valeur du courant / par

(6)

olt V est le nombre d’Avogadro, £'le Faraday et n
le nombre d’atomes d’une monocouche de fer
traversée par le courant /. On trouve ainsi pour les
paliers de courant des courbes 1 et 2 de la Figure 2
des valeurs de 7 de 10 et 100 sec correspondant
respectivement aux solutions aérées et désaérées.
Ces durées de vie ou, plutdt, de renouvellement
de la surface nécessitent, pour tenir compte des
cinétiques toujours trés lentes d’établissement du
courant stationnaire, Vintroduction dans le
mécanisme de dégagement d’hydrogéne d’une
autre réaction traduisant le transformation des
adsorbats relatifs 4 la solution aérée en adsorbats
relatifs a la solution désaérée et réciproquement.
Cette derniére réaction qui peut étre considérée
comme une étape de blocage de la surface permet
aussi de prendre en compte les nombreuses indi-
cations de la littérature concernant les différents
états d’adsorption de hydrogéne. Ces états qui
différents par leur énergie de liaison ont pu étre
mis en évidence par exemple, par oxydation
électrochimique [13] ou par désorption thermique
{14] ou d’autres méthodes {15], dans le cas du
fer, mais également pour d’autres métaux [16-19].

4.2. Composante diffusionnelle

La réduction électrochimique de O, est trés

rapide dans le domaine de potentiel étudié qui est
loin du potentiel d’équilibre £6(—myo0y [20] . La
vitesse de réduction de 1’oxygéne dissous est donc
limitée par ’apport de O, par diffusion convective.
C’est donc 4 cette réaction de réduction qui,
d’aprés la littérature [21], se fait suivant la
réaction globale:

0, +4H' +4e-2H,0 (7)

que [’on peut associer le terme BY2.

Par ailleurs, le courant limite de diffusion pour
une électrode 4 disque tournant en régime
laminaire a pour expression:

De

Biim QY2 = zp—

: ®)
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ou ¢ est la concentration et D le coefficient de
diffusion de I’espéce qui diffuse. z et 7 ont leur
signification habituelle et § est 'épaisseur de la
couche de diffusion qui peut s’écrire [22]:

§ = 1_61D1/3V1/GQ—1/2; (9)

v étant la viscosité cinématique de la solution.

Les expressions (8) et (9) impliquent que tous
les sites du disque ont une activité équivalente
pour consommer ou produire la substance dif-
fusante, c’est-a-dire que la surface est
‘uniformément accessible’ pour la diffusion [23].
Cependant, les valeurs de B que nous avons
obtenues (cf. Fig. 4) sont trés inférieures a celles
de By, qui peuvent étre déduites de (8) et (9)
d’aprés les données de la littérature [1, 21, 24],
ainsi que des paliers de diffusion obtenus expéri-
mentalement (dans des conditions non toujours
stationnaires) pour la réduction de O, sur une
électrode inerte [21, 25, 26], le rapport By, /B
pouvant étre = 2.

Le fait que la surface réactionnelle n’est pas
uniformément accessible peut s’expliquer par la
présence 4 la surface du fer des différents
adsorbats pouvant étre impliqués dans le mécan-
isme de dégagement d’hydrogéne, en admettant
que certains de ceux-ci ne peuvent consommer
I’oxygéne & une vitesse suffisamment élevée com-
parativement & celle de son apport par diffusion
convective. Ces adsorbats peuvent &tre éventuelle-
ment ceux dont nous avons vu plus haut qu’ils
constituaient une sorte de blocage vis-a-vis de la
réaction de dégagement d’hydrogéne.

On peut rendre compte de 1’écart entre By, et
B 4 l’aide d’une des deux théories relatives 4 la
diffusion sur une surface partiellement bloquée.
La premiére considére des sites actifs indépendants
[27] et B dépend 4 la fois du taux de blocage ¥ et
de la densité p des sites diffusionnels actifs d’aprés

624

B = Bwn i 062

RY3p¥3(1 — \//)1/3 (10)
avec Y = 1 — (r,/r,)* ol r, est le rayon du site
actif et r, est défini par I1r = 1, R,, étant le
rayon du disque.

La deuxiéme théorie [28] considére des sites
mutueliement dépendants mais dont la distance
moyenne 7, est grande devant I’épaisseur de la
couche de diffusion &. (Dans le cas contraire, le
flux ne varie plus avec QY? [29]). On a alors pour

B Pexpression:
B
B = ———dm_
1 +1Z Apxnllra

7 7y " 52 . ¥y
Ay = 50— {|——|— sin |x,—] +
X8 (xn) {[71 ("2) :| (nrz
o\ 52 ;
+2(~‘—) Jo =
p) I

Xn étant le zéro d’ordre n de la fonction de Bessel
de premiére espéce.

L’expression (10) résulte de la résolution exacte
pour chaque site, considéré indépendant, des
équations de la diffusion convective en négligeant
dans le flux les termes liés & la composante radiale.
Elle implique que dans les conditions hydrody-
namiques imposées I’épaisseur moyenne § de la
couche de diffusion est faible devant la taille des
sites actifs. Dans I’expression (11), moins stricte,
la seule condition porte sur la distance des sites
actifs; on ne considére que la composante normale
du flux de diffusion. Une représentation graphique
de la relation (11) a été donnée précédemmemnt
[30] . Elle montre que B varie peu avec  tant que
ce dernier reste faible et trés rapidement lorsque y
tend vers 1.

Nous allons montrer maintenant comment ces
théories permettent de préciser le mécanisme par
lequel se produit la compétition entre les
réductions de I'oxygéne dissous et de H*, et de
justifier le modéle réactionnel.

avec 6 <ry

(11)

4 3. Modéle réactionnel

Comme étape lente de blocage, nous avons pris la
réaction:
Me H,y4, = Me Hjg

proposée dans le cas du platine {31} mais,
contrairement 2 ses auteurs, nous affectons I'* &
I’adsorbat le plus fortement lié. Cette étape intro-
duit une bifurcation dans le mécanisme réactionnel
de dégagement d’hydrogéne qui prend ainsil’une
des 2 formes schématiques ci-dessous:

K K,
H* + Fe — FeH,q, —> Fe + 1/2 H, (12)
K_2 K2

FeH:ds
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ou

Kl K3
H* + Fe —= FeH,, —> Fe + 1/2 H,

(13)

K» Ka

E3
FeHal ds

qui ne préjugent pas du fait que les réactions de
vitesse K3 ou K, peuvent étre chimiques ou
électrochimiques.

Soit respectivement 8 et 6% les taux de re-
couvrement par FeH, 4, et FeH%;,. On peut
calculer les valeurs stationnaires pour I’'un et
I’autre des modéles ci-dessus en écrivant avec
I'hypothése simple d’une isotherme de Langmuir
I’équilibre pour chacun des taux de recouvrement
8 et 8*. On obtient ainsi:

Ki(1—0—0")+K,0* = (K, +K5)0 (14)
K,0 = K_,0* (15)
pour le modéle (12) et
(1—-6—-0"K, = (K, +K3)0 (14"
K,0 = K,67" (15"
pour le modéle (13).

L’expression du courant stationnaire qui
s’identifie & A, s’obtient pour les 2 modéles par
la comparaison du bilan de matiére au bilan
d’électricité, soit:

4 = FK;(1—6—6%) (16)

La résolution des deux systémes (14, 15, 16) et

(14', 15, 16) fournit successivement pour le
modéle (12):

6 = ———n a7
Lk K
o K
1
A S "
1+ 1+
K, 1
K
A=F K3 < (19)
1+—2 423
K—Z 1
et pour le modéle (13):

1
USNESI.L
Ki Ki K,

1
1+ Ray Ka Bola

Ki K, KiK,

(K2 +K3)

K, K;

K>
1+ 42422
Ki Ky Ka

(20)
1+

(1)
_+.

(22)

C’est par I'intermédiaire des taux de recouvre-
ment 6 et % que I’on peut exprimer 'interdépen-
dance entre 4 et B qui résulte de nos résultats
expérimentaux. En effet, quel que soit le
mécanisme considéré, on peut écrire formellement:

B = Bym f(6,87,p)

a partir des fonctions intervenant dans les
Equations (10) et (11). Nous allons voir
maintenant que ’existence simultanée de paliers
pour A et B impose des conditions relativement
strictes permettant de préciser le mécanisme parmi
les modéles envisagés.

4 4. Réle de loxygene dans linterdépendance
entre A et B

Pour obtenir la relation entre ¥, 0 et 8, il est
nécessaire de reconnaitre les sites sur lesquels se
fait la consommation rapide d’oxygéne.

(a) Considérons tout d’abord 1’éventualité d’une
réduction sur le fer nu qui ne peut étre par con-
séquent qu’électrochimique, c’est-a-dire

vo=0+6"

La surface active vis-a-vis de la diffusion (1 — ¢)
est alors égale, suivant qu’on considére les modéles
(12) ou (13) a:

1
11—y = ——F— (23)
1+& 1+£
K, K_,
ouia
1—y = ’ 24
¥ XK, 24)

K, +K, +K;+
4
La réaction entre FeH 4, et FeHj 4, ne mettant
pas en jeu de charges électriques, on peut supposer
que K, et K_, (que nous ne tenterons pas de



72

A. CAPRANI AND P. MOREL

préciser plus dans cet article) sont indépendantes
du potentiel. On peut alors envisager 2 cas pour
comparer les modéles (12) et (13) aux résultats
expérimentaux.

(b) SiK, estla seule vitesse dépendant du
potentiel (mécanisme Volmer—Tafel), avec un
coefficient de transfert que I’on admet générale-
ment voisin de 0-5, X; doit varier d’environ une
puissance de 10 dans le domaine de potentiel ou
on observe un palier 4 la fois pour 4 et B (cf.
Figs. 2 et 4). Dautre part, sur ce palier, By, /B>2,
ce qui implique d’aprés (11) un taux de blocage
de 80% environ. Par suite, 1 — ¢ est petit devant 1
et on peut prendre pour (23) et (24) les approxi-
mations suivantes:

K 1

11—y (23"
v &2
K.,
K, +Ks; 1
1—\1/2 21(; 2 K (24,)
o+
K4

Par ailleurs, on peut écrire d’aprés (16):

A =FK,(1—¢)(16"). On voit donc que si K,
s’élimine de ’expression de A4, ce qui justifie sa
constance le long du palier, il n’en est pas de méme
pour B. En effet, K, et 1 — ¢ varient dans le
méme rapport. Ceci entraine une variation de B
pour le modéle de blocage ol il ne dépend que de
1= (11). Par contre, d’aprés (10) on voit que B
peut rester constant quand 1 — y varie de 10 fois
si la densité p des sites augmente de 4 fois tandis
que leur diamétre diminue de 7 fois. Ceci est
toutefois en désaccord avec I’hypothése de grands
sites qui est a la base de ce modéle de blocage.

(c) K, et K5 dépendent tous deux du potentiel
(mécanisme Volmer-Horiuti). Compte tenu de
(16), on voit, aussi bien sur (23") que sur (24") que
A ne peut pas rester constant sur plus de 100 mV
comme le montre la Figure 2. Le raisonnement
précédent permet d’écarter, aussi bien dans
Péventualité {b) que dans P'éventualité (c), 1a
possibilité d’une variation de K, avec le potentiel
car il ne pourrait plus y avoir de palier de 4.

(d) La réduction de I’'oxygéne sur le seul fer nu
étant ainsi exclue, on doit considérer qu’il se
réduit également sur FeH,4;. On a alors:

U = 6*. (25)

Cette réduction peut étre purement électro-
chimique, sans modification de 8, ’oxygéne
réagissant alors avec FeH 4.

(e) Dans le premier cas, d’aprés (18), (21) et
(25), on peut écrire selon que I’on considére les
modeéles (12) ou (13) les expressions suivantes:

1—y = 26
e (26)
K_2K1+K3
ou
1
1—y¢ = , 27
1+% £ ()

Ki Ky +K, +K;

dont on peut comme en (a) donner les approxi-
mations suivantes:

K, K +K, ,
1 —y~—22L 223 26
Y K, K, (26

et
Ko K, + K, + Ky ,
-yt 202 23 27
e X, (7"

Remarquons que 'expression de 4 étant
indépendante du cas considéré, il n’est pas néces-
saire de refaire pour cette composante la
discussion faite en (a) et dont il résultait que
I’existence d’un palier pour 4 nécessite que K,
soit la seule vitesse dépendant du potentiel.
Compte tenu que pour ce modéle (Volmer—Tafel
avec K, chimique) K est grand devant K, ou K3
aux potentiels du palier, il est clair que 'une ou
Pautre des expressions (26') et (27') de 1 —  varie
peu avec K, et peut se concilier avec un palier
de B.

(f) Si on suppose, par contre, que 'oxygéne
réagit avec FeH 4, ceci revient & introduire dans le
modéle une réaction supplémentaire, qui tend &
diminuer 6, d’expression globale:

1/4 O, + FeH > Fe + 1/2 H,0.  (28)

L’éventualité d’une réduction selon (28) est
confirmée par le fait que H, 4, pourrait étre plus
actif dans certains cas que ’hydrogéne naissant
[32] et la littérature fournit des exemples de
réductions par H,4. Citons par exemple le cas de
CO, dissous qui est réduit sur le platine [32,33]
ou celui de ’ionisation de ’hydrogéne qui est plus
rapide sur une surface de platine oxydée que sur
une surface réduite [34].

Remarquons que si la vitesse B2'/? de la
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réaction (28) est limitée par la diffusion de
Poxygéne dissous, le courant associé & cette
composante résulte cependant de la réduction
électrochimique du proton conduisant a FeH g4
puisque c’est ce dernier qui est oxydé chimique-
ment suivant (28). Cette derniére réaction ne
modifie que trés peu le modéle réactionnel, qui
englobe maintenant & la fois les réactions mettant
en jeu I'oxygéne dissous et H*. Aussi, pour la
clarté de I’exposé, ne le donnerons-nous que dans
le cas correspondant & (12), soit:

Fe + H* —b Fell, . -2
wts o Fe+ 1/2H,
sz

FeH :ds

£ 2

K
K., “eoNFe + 1/2H,0.

(12"
Dans le systéme (14-16) correspondant au

schéma (12), seule 'équation (14) est modifiée et

devient:

Ki(1—0—0%+K_,0* = (K, + K5 +BQY?)
(14)

ce qui revient & remplacer K3 par K3 + BQY? et

(26") devient ainsi

K., K, + K3;BQY? |

26![
X, X, (26

=y
Un calcul analogue avec le modéle (13) montre
facilement que (27") devient

K4 Ky + K, +K; + BQY?
K2 Kl

11—y~ - (27")

Les conclusions auxquelles on aboutit en (5)
concernant la possibilité d’un palier 2 la fois pour
A et B et a condition que (3) soit la seule réaction
électrochimique, restent valables. Remarquons en
outre qu’une réaction telle que (28) peut égale-
ment étre envisagée avec FeH} 4, mais avec une
vitesse extrémeiment lente, ce qui ne modifie pas
les conclusions précédentes mais nous reviendrons
plus loin sur ce point.

4.5. Cinétique des réactions cathodiques au-deli
des paliers de A et de B

Le grand intérét de Pintroduction de la réaction
(28) est qu’elle permet de rendre compte de ce
qui se passe a des potentiels supérieurs 4 ceux onl
on observe des paliers pour 4 et B et ot il n’est
plus possible de considérer K, comme la seule

vitesse variant avec le potentiel. En effet, lorsque
A croit & nouveau (cf. Fig. 2), ce peut étre par
suite de 'augmentation de K3 ou de K; ou méme
des 2 d’aprés (19) et (22). Considérons tout
d’abord la seule augmentation avec le potentiel

de K3 qui correspond maintenant a la réaction

(5) qui pour de plus faibles surtensions était moins
rapide que (4). Cette augmentation de K3
entralne, d’aprés (17) et (20) une certaine

diminution de 8 et par suite de §* (d’aprés (15)

et (15")). Ceci est également vrai (4.4.¢) dans
I’hypothése ol la réduction de I’oxygéne est
seulement électrochimique. Mais, cette derniére
hypothése ne peut expliquer pourquoi, vers

— 12 V/E.S.S., 1a composante B devient pratique-
ment nulle (cf. Fig. 4) car la diminution de § et de
8* n’est probablement pas trés considérable
d’aprés (17) et (20). Par contre, si la réduction se
fait chimiquement suivant (28) qui est en com-
pétition avec (5) sur la fraction 8 du disque, on
peut expliquer la diminution brutale de B quand
K3 augmente.

Ce dernier résultat permet d’écarter
Iéventualité d’une augmentation avec le potentiel
de K, 4 la place de K3 car d’aprés (27"), 1 — ¢
croit, ce qui se traduirait par une augmentation de
B. En effet K3 étant constant le rapport de vitesses
BQY? /K, déterminant la compétition des
réactions (4) et (28) ne peut qu’augmenter, ce qui
est en désaccord avec la diminution expérimentale
de B.

Une autre preuve plus nette de la compétition
entre (5) et (28) est apportée par ’observation
expérimentale suivante: Si & partir de conditions
stationnaires atteintes 8 — 1-2 V/E.S.S. ot B =0,
on revient brusquement a un potentiel du palier de
A (—1V/ES.S.) par exemple), ce qui abaisse K5
sans que 6 * qui évolue lentement ait eu le temps
de se modifier, on observe dans les minutes qui
suivent une valeur de B voisine de celle relative &
un disque uniformément accessible car K3 ayant
diminué il n’y a plus compétition entre (28) et (5).
Ceci montre d’une part que la lente variation de 6*
entraine celle de 6 suivant (15) et que, réciproque-
ment, [’augmentation de K5 a un effet autodéblo-
quant qui est visible sur la Figure 2 ot ’on voit
que les courbes 1 et 2 se rejoignent aux fortes
surtensions.

L’effet autodébloquant de la réaction (5)
implique que le coefficient de transfert relatif a
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sa vitesse soit supérieur a celui de la réaction (3)
car d’aprés les expressions (18) et (21) de 0% il est
nécessaire que K3 /K, augmente avec la surtension
cathodique. On peut voir cependant d’aprés (27'")
que si K3 et K, sont tous deux électrochimiques,
1 —  crort avec le potentiel comme

K411 + (K3/K )] etla décroissance de B
s’explique encore par une compétition mais ne
nécessite plus K3 > K; comme dans le cas ol

seul K3 varie avec le potentiel.

Une étude plus fine de la variation de B avec le
potentiel dans le domaine ot la réaction (5)
devient plus rapide que la réaction (4) permettra
peut-étre de trancher entre les 2 cas évoqués plus
haut en apportant des informations sur les
coefficients de transfert correspondant respective-
ment aux vitesses K, K3 et K4, ce qui n’est pas
possible avec les seules indications de la littérature
ou d’ailleurs la réaction de vitesse K4 n’est pas
considérée. Ces indications confirment cependant
certains de nos résultats. En effet, des travaux
ayant pour but de relier la cinétique de dégage-
ment d’hydrogéne & la nature physique du substrat
métallique [35-41] ou plus précisément a
I’énergie d’adsorption d’hydrogéne [35, 36, 38, 41]
tendraient & prouver que c’est I’étape de recom-
binaison qui limite Ia vitesse de réaction pour le
fer [36] et pour le platine [42], du moins dans le
domaine de surtensions habituellement exploré.
En considérant un plus large domaine certains
auteurs trouvent que lorsque le courant croit, la
réaction de Horiuti succéde & celle de Tafel
comme étape limitante aussi bien sur le fer [43]
que sur le platine [44]. C’est 'une des séquences
que nous avons trouvée.

Remarquons pour terminer cette discussion
que P’effet débloquant de la réaction (5) et
éventuellement de celle de vitesse K4, est beaucoup
plus important que celui di a I'oxygéne qui ne se
traduit que par I’6cart des paliers des courbes 1 et
2 de la Figure 2 et ne conduit qu’a un déblocage
partiel.

Pour les plus faibles surtensions cathodiques,
lorsque I’on se rapproche du potentiel de cor-
rosion, le renouvellement de la surface par dis-
solution anodique tend également a provoquer un
déblocage qui se traduit expérimentalement,
comme nous I’avons observé, par une augmen-
tation de A4, méme en 1’absence d’oxygéne dans
Pélectrolyte. Cependant, malgré la compétition

B

2
7 Q,+H+,+e B 0%
B 1’40

Fe Fe+,H,O
+HIN\ K, K,
+e 1/‘O
B +B =B
" H";\ / e K o

Fig. 5. Schéma rassemblant les réactions envisagées.

des processus anodiques et cathodiques, il doit
subsister un certain taux de blocage. C’est
I’hypothése que nous avions été les premiers a
avancer pour expliquer 'hystérésis de la courbe
courant-tension [45] et les décroissances avec
le temps de la vitesse de corrosion et du courant
cathodique [46] au voisinage du potentiel de
corrosion.

Le blocage partiel de la surface par H,4¢ doit
également étre considéré dans I’étude du mode
d’action des inhibiteurs de corrosion du fer en
milieu acide. Nous avons en effet montré que pour
certaines de ces substances, celles du moins que
nous avons étudiées, I’action inhibitrice consiste
essentiellement & contribuer & ce blocage [47] .

Dans notre étude nous avons négligé I'influence
de I’absorption de I’hydrogéne par le fer qui tend
a réduire 4. Il faut cependant noter que si certains
auteurs trouvent que la vitesse de pénétration de
I’hydrogéne est proportionnelle a la racine carrée
du courant cathodique [48-50] ce résultat,
d’ailleurs controversé en solutions acides [51], est
obtenu dans des conditions trés différentes des
notres (addition de substances qui, comme As, 03,
facilitent la pénétration de ’hydrogéne dans le
fer). Il en résulte que dans nos conditions
expérimentales la pénétration doit étre relative-
ment faible. D’autre part, d’aprés les données les
plus récentes de la littérature, ’adsorption de
Phydrogéne ne modifierait pas les propriétés du
fer pur [50, 52], ce qui infirme les hypothéses
anciennes attribuant la décroissance du courant a
I’absorption d’hydrogéne [8, 10].

Dans la Figure 5 nous avons rassemblé en un
seul modéle réactionnel les réactions considérées
dans la discussion en tenant compte également
d’une réduction eventuelle de I'oxygéne sur le fer
nu et de ’absorption dans le métal sous-jacent.
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5. Conclusions

L’emploi d’une électrode 2 disque tournant pour
mesurer le courant traversant une cathode de fer
nous a permis de séparer les contributions
respectives des réductions du proton solvaté et de
IPoxygéne dissous dans D’électrolyte. Cette derniére,
qui est limitée par le transport de 'oxygéne con-
sommé a la cathode, a révélé une non uniforme
accessibilité du disque vis-&-vis de la diffusion.

La non-accessibilité serait due a un blocage de
la surface réactionnelle par un adsorbat hydrogéné
comme le confirme ’étude de la composante non
diffusionnelle du courant relative a la seule
réduction du proton. La composante diffusion-
nelle jouerait ici le réle d’un ‘traceur’ pour mettre
en évidence le blocage de la surface par une autre
réaction.

A partir d’étapes réactionnelles déja données
dans la littérature, du moins pour la réaction de
dégagement d’hydrogéne, nous avons élaboré un
modéle original rendant compte de ’ensemble de
nos résultats expérimentaux. Ce modéle de
P’interaction entre les réductions.de H* et O,
explique le role activant de ’oxygéne qui débloque
la surface par une réaction chimique avec
I’hydrogéne adsorbé. Etant donné le r6le joué par
les réactions étudiées ici dans plusieurs processus
électrochimiques tels que la corrosion et
I"électrocristallisation, nos résultats devraient
permettre par le contrdle du blocage de la surface
réactionnelle de maitriser ces différents processus.
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