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Introduction

La corrosion galvanique est un type de corrosion qui a lieu lorsque deux métaux de natures différentes sont en contact l’un avec l’autre. Ces deux métaux vont former une pile électrochimique, et le métal le moins noble du couple subira une dégradation plus importante.
Dans la nature, ce phénomène n’a lieu que lorsque les deux métaux sont en contact. Il est en effet nécessaire d’avoir un transfert de charge entre les deux pour que la corrosion galvanique ait lieu. Durant ce TP, nous avons eu besoin de réaliser des mesures sur les électrodes, et ces dernières ne pouvaient donc pas être en contact. Nous avons donc reproduit cette condition en les reliant par un fil électrique
Ceci nous a permis de prendre des mesures durant les différentes expériences réalisées, et de déterminer les différents paramètres qui influençaient la vitesse de corrosion.

Partie théorique

Comme nous l’avons vu, il est possible de modéliser la corrosion galvanique à l’aide d’une simple pile électrochimique. Ceci s’explique à l’aide du diagramme d’une pile de corrosion galvanique.
Cette pile n’est pas en équilibre, et chaque électrode possède son propre potentiel de corrosion. Tant que le circuit reste ouvert, les électrodes se corrodent à leur propre vitesse, mais une fois le circuit fermé, un courant électrique commence à passer. Le courant anodique sur l’électrode la moins noble va augmenter, tandis que celui de l’électrode la plus noble va diminuer, comme le montre le diagramme d’Evans de la page suivante.
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L’un des paramètres étudiés lors de ce TP est l’influence des résistances (internes et externes) de la pile. Nous savons que la différence de potentiel est égale à la somme de toutes les résistances de la pile, multipliée par le courant extérieur.
Nous avons donc :

Nous voyons que plus les résistances sont faibles, plus l’effet galvanique sera important.
Le courant externe peut alors s’approximer par :


Comme, dans un pile de corrosion, le courant externe est très proche du courant anodique, on obtient :

Nous ferons varier plusieurs paramètres de cette formule afin de mesurer leur influence sur la vitesse de corrosion.
Protocole expérimental
Différents paramètres influençant la corrosion galvanique ont été testés pendant ce travail pratique. Trois types d'électrodes étaient à dispositions : une en zinc, trois en cuivre présentant des surfaces de corrosion d'aire différentes et une en acier inoxydable 316.  

Tout d'abord, la solution de NaCl à 3% massique a été préparée en dissolvant 90 g de NaCl solide dans 3L d'eau . Le montage était assez simple. Un bac rectangulaire était rempli d'électrolyte. Un support y était fixé pour pouvoir accroché l'électrode de référence (électrode au calomel). Les électrodes à tester étaient plongé dans la solutions et reliées entre elles par une résistance variable. Deux multimètres servaient à mesurer les potentiels des électrodes par rapport à l'électrode de référence.

Dans un premier temps, les potentiels de corrosion des trois métaux par rapport à l'électrode de référence ont été mesurés.

Ensuite, des mesures ont été effectuées en faisant varier la résistance externe grâce à la résistance variable dont les limites étaient 1 Ω et 100 kΩ. Les couples utilisés étaient Cu/Zn et Acier/Zn.

Puis, les potentiels d'électrodes ont été relevés pour des électrodes présentant des surfaces de tailles différentes. Cette fois-ci, seul le couple Cu/Zn a été utilisé. La surface des électrodes en cuivre étant A, A/2 et 2A.

Enfin, des mesures ont été faites en faisant varier la distance entre les électrodes, c'est à dire la résistance interne. Pour accentuer ce résultat, une solution plus diluée a été utilisée : la solution initiale a été diluée 1000 fois. Là encore, seul le couple Cu/Zn a été utilisé.

Au début des expériences, puis entre chaque expérience, il fallait bien penser à polir les électrodes puis à les rincer à l’eau distillée.









Résultats
Il convient pour commencer d’écrire les réactions partielles d’oxydo-réduction entrant en jeu dans ce TP. A première vue, le milieu réactionnel étant aéré, l’oxygène sera l’oxydant de toutes les réactions.
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Ces potentiels réversibles ont été mesurés par rapport à une électrode au calomel.
Les potentiels de corrosion des métaux utilisés sont les suivants : Zn : -760 mV
Cu : 340 mV  Fer : -440 mV (valeurs tirées de Traité des Matériaux 12 : Corrosion et chimie de surfaces des métaux, Dieter Landolt). Les potentiels mesurés avant le début de l’expérience étaient les suivants : Zn :  -1020 mV Cu : 250 mV Acier : -210 mV


	
	Couple Zn-Cu

	Résistance (Ω)
	Potentiel Zn (mV)
	Potentiel Cu (mV)
	ΔE
	Courant Zn (mA)
	Courant Cu (mA)

	100'000
	1'020
	30
	990
	-9.90E-3
	9.90E-3

	47'000
	1'012
	31
	981
	-2.09E-2
	2.09E-2

	10'000
	1'008
	51
	957
	-9.57E-2
	9.57E-2

	2'200
	1'007
	151
	856
	-3.89E-1
	3.89E-1

	1'000
	1'006
	237
	769
	-7.69E-1
	7.69E-1

	470
	1'008
	490
	518
	-1.10E+0
	1.10E+0

	100
	999
	710
	289
	-2.89E+0
	2.89E+0

	47
	1'008
	795
	213
	-4.53E+0
	4.53E+0

	10
	1'003
	819
	184
	-1.84E+1
	1.84E+1

	5
	1'009
	820
	189
	-4.02E+1
	4.02E+1

	1
	1'011
	840
	171
	-1.71E+2
	1.71E+2



Fig. 2 - Mesure du potentiel en fonction de la résistance pour le système Zn-Cu

	









	 
	Couple Zn-Acier

	Résistance (Ω)
	Potentiel Zn (mV)
	Potentiel Acier (mV)
	ΔE
	Courant Zn (mA)
	Courant Acier (mA)

	100'000
	995
	77
	918
	-9.18E-3
	9.18E-3

	47'000
	999
	104
	895
	-1.90E-2
	1.90E-2

	10'000
	1'004
	181
	823
	-8.23E-2
	8.23E-2

	2'200
	1'003
	277
	726
	-3.30E-1
	3.30E-1

	1'000
	1'005
	343
	662
	-6.62E-1
	6.62E-1

	470
	1'005
	430
	575
	-1.22E+0
	1.22E+0

	100
	1'007
	727
	280
	-2.80E+0
	2.80E+0

	47
	1'011
	791
	220
	-4.68E+0
	4.68E+0

	10
	1'013
	804
	209
	-2.09E+1
	2.09E+1

	5
	1'013
	810
	203
	-4.32E+1
	4.32E+1

	1
	1'014
	838
	176
	-1.76E+2
	1.76E+2


Fig. 3 – Mesure du potentiel en fonction de la résistance pour le système Zn-Acier 




	aire Cu
	Rapport d'aire
	potentiel Zn
	potentiel Cu
	ΔE
	courant Zn
	Courant Cu

	A/2
	1.5
	995
	806
	189
	-189
	189

	A
	2
	1008
	825
	183
	-183
	183

	2A
	3
	999
	808
	191
	-191
	191


Fig. 4 – Mesure du potentiel en fonction du rapport d’aires pour le système Zn-Cu



	distance (cm)
	Potentiel Zn
	Potentiel Cu
	ΔE
	Courant Zn
	Courant Cu

	1
	55
	105
	-50
	-50
	50

	2
	51
	109
	-58
	-58
	58

	3
	44
	117
	-73
	-73
	73

	4
	38
	122
	-84
	-84
	84

	5
	34
	127
	-93
	-93
	93

	6
	29
	131
	-102
	-102
	102

	7
	26
	135
	-109
	-109
	109


Fig. 5 – Mesure du potentiel en fonction de la distance inter-électrodes pour le système Zn-Cu










Discussion de résultats
Rappelons la formule qui donne la vitesse de corrosion en fonction des paramètres que nous avons étudiés :

D’après cette formule, lorsque la surface de corrosion augmente, la vitesse devrait diminuer. Nos résultats devraient montrer cet effet, mais ça n’est pas le cas. Le courant restait constant quel que soit le rapport des surfaces. Ce résultat s’explique sans doute par la précision de nos mesures, ainsi que par la manière dont nous avons placé l’électrode de référence pour chaque mesure. Nous l’avons en effet placée à mi distance entre les deux électrodes, alors que peut être aurions nous dû la placer proche des endroits où la corrosion avait lieu. Mais cela aurait demandé plus de temps.

Quant à la résistance externe, les tableaux nous montrent que lorsqu’elle diminue, le courant augmente, ce qui correspond à ce que nous attendions. De plus, les graphiques tirés des résultats nous permettent de voir que l’électrode de zinc joue le rôle de l’anode dans toutes les réactions. Ceci était prévisible car son potentiel de corrosion était le plus faible des couples.
Pour faire varier la résistance interne, nous avons changé la distance inter-électrodes après avoir changé la concentration de la solution (pour avoir des effets plus prononcés). En effet, d’après la loi de Kohlrausch nous avons la relation suivante :

Avec  la conductivité globale de la solution, et  la concentration de l’ion i.
En écartant les électrodes l’une de l’autre, nous avons augmenté la quantité de solution entre les deux, et ainsi augmenté la résistance interne. Le courant aurait donc dû diminuer. Nous avons obtenu l’effet inverse, et le courant a augmenté avec la distance inter-électrodes. Encore une fois, le problème venait peut être du placement de l’électrode de référence, qui était située au milieu des deux électrodes. Pour une meilleure précision des mesures, il aurait peut être été plus judicieux de la placer contre les électrodes.

Conclusion
Ce travail pratique nous aura permis d’étudier les différents paramètres qui influencent la corrosion galvanique, qui est un effet à double tranchant. En effet, ce type de corrosion est à la fois néfaste lorsque non contrôlé, mais également utilisé dans les piles et les accumulateurs. Cet effet est facile à éviter en isolant les deux métaux qui rentrent en jeu, par exemple à l’aide de plastique.
Les résultats que nous avons obtenus lors de ce TP ne sont pas toujours ceux que nous attendions, mais ils nous ont néanmoins permis de vérifier que le métal le moins noble est celui qui se corrode le plus rapidement.
Variation du courant en fonction de la résistance externe
Courant Acier (mA)	77	104	181	277	343	430	727	791	804	810	838	9.1800000000000007E-3	1.9042553191489401E-2	8.2299999999999998E-2	0.33	0.66200000000000003	1.22340425531915	2.8	4.68085106382979	20.9	43.191489361702097	176	Courant Zn (mA)	995	999	1004	1003	1005	1005	1007	1011	1013	1013	1014	-9.1800000000000007E-3	-1.9042553191489401E-2	-8.2299999999999998E-2	-0.33	-0.66200000000000003	-1.22340425531915	-2.8	-4.68085106382979	-20.9	-43.191489361702097	-176	Courant [mA]

Potentiel d'électrode [mV]


Variation du courant en fonction de la résistance externe
Courant Acier (mA)	77	104	181	277	343	430	727	791	804	810	838	9.1800000000000007E-3	1.9042553191489401E-2	8.2299999999999998E-2	0.33	0.66200000000000003	1.22340425531915	2.8	4.68085106382979	20.9	43.191489361702097	176	Courant Zn (mA)	995	999	1004	1003	1005	1005	1007	1011	1013	1013	1014	9.1800000000000007E-3	1.9042553191489401E-2	8.2299999999999998E-2	0.33	0.66200000000000003	1.22340425531915	2.8	4.68085106382979	20.9	43.191489361702097	176	Courant (logarithme de la valeur absolue : log|I|) [mA]

Potentiels d'électrode [mV]



Courant en fonction du rapport d'aire des électrodes
courant Zn	1.5	2	3	-189	-183	-191	Courant Cu	1.5	2	3	189	183	191	Courant [mA]

Rapport des aires (A1+A2)/A1 [-]


Courant d'électrode en fonction de la distance inter-électrode
Courant Zn	1	2	3	4	5	6	7	-50	-58	-73	-84	-93	-102	-109	Courant Cu	1	2	3	4	5	6	7	50	58	73	84	93	102	109	Courant [mA]

Distance entre les électrodes [cm]


Courant d'électrode en fonction de la distance inter-électrode
Courant Zn	1	2	3	4	5	6	7	50	58	73	84	93	102	109	Courant Cu	1	2	3	4	5	6	7	50	58	73	84	93	102	109	Courant (logarithme de la valeur absolue : log|I|) [mA]

Distance entre les électrodes [cm]


Variation du courant en fonction de la résistance externe
Courant Zn (mA)	1020	1012	1008	1007	1006	1008	999	1008	1003	1009	1011	-9.9000000000000008E-3	-2.0872340425531901E-2	-9.5699999999999993E-2	-0.38909090909090899	-0.76900000000000002	-1.10212765957447	-2.89	-4.5319148936170199	-18.399999999999999	-40.212765957446798	-171	Courant Cu (mA)	30	31	51	151	237	490	710	795	819	820	840	2.0872340425531901E-2	9.5699999999999993E-2	0.38909090909090899	0.76900000000000002	1.10212765957447	2.89	4.5319148936170199	18.399999999999999	40.212765957446798	171	Courant [mA]

Potentiel d'électrode [mV]


Variation du courant en fonction de la résistance externe
Courant Cu (mA)	30	31	51	151	237	490	710	795	819	820	840	9.9000000000000008E-3	2.0872340425531901E-2	9.5699999999999993E-2	0.38909090909090899	0.76900000000000002	1.10212765957447	2.89	4.5319148936170199	18.399999999999999	40.212765957446798	171	Courant Zn (mA)	1020	1012	1008	1007	1006	1008	999	1008	1003	1009	1011	9.9000000000000008E-3	2.0872340425531901E-2	9.5699999999999993E-2	0.38909090909090899	0.76900000000000002	1.10212765957447	2.89	4.5319148936170199	18.399999999999999	40.212765957446798	171	Courant (logarithme de la valeur absolue : log|I| ) [mA]

Potentiel d'électrode [mV]
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Fig 1. Diagramme d'Evans d'une pile de corrosion galvanique
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