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Avant-propos

LISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d’organismes
nationaux de normalisation (comités membres de I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est
en général confiée aux comités techniques de I'I[SO. Chaque comité membre intéressé par une étude
a le droit de faire partie du comité technique créé a cet effet. Les organisations internationales,
gouvernementales et non gouvernementales, en liaison avec I'[SO participent également aux travaux.
L'ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (CEI) en ce qui concerne
la normalisation électrotechnique.

Les procédures utilisées pour élaborer le présent document et celles destinées a sa mise a jour sont
décrites dans les Directives ISO/CEI, Partie 1. Il convient en particulier de prendre note des différents
critéres d’approbation requis pour les différents types de documents ISO. Le présent document a été
rédigé conformément aux regles de rédaction données dans les Directives ISO/CEI, Partie 2 (voir www.
iso.org/directives).

L'attention est appelée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire l'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de
ne pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence. Les détails concernant les
références aux droits de propriété intellectuelle ou autres droits analogues identifiés lors de 'élaboration
du document sont indiqués dans I'Introduction et/ou sur la liste ISO des déclarations de brevets regues
(voir www.iso.org/patents).

Les éventuelles appellations commerciales utilisées dans le présent document sont données pour
information a I'intention des utilisatéurs et ne constitilent pas une approbation,ou une recommandation.

Pour plus d’explications sur la significdationdesstermes etjexpressions spécifiques employés par I'ISO
pour l'évaluation de la conformité, et pour plus d’informations au sujet de 'adhésion de I'ISO aux
principes de I'OMC relatifs aux obstacles techniques au commerce (OTC), voir 'URL suivante : Foreword
- Supplementary information

Le comité chargé de I'élaboration du présent document est 1'ISO/TC 156, Corrosion des métaux et alliages.
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Corrosion des métaux et alliages — Méthode d’essai
pour la corrosion des matériaux par des mesures
électrochimiques d’'impédance

1 Domaine d’application

Le présent Rapport technique décrit les principes fondamentaux de la spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE), en se concentrant spécifiquement sur la corrosion des matériaux métalliques.
Il traite également de la facon d’utiliser I'appareillage électrochimique, de monter et connecter les
instruments électriques, de présenter les données mesurées et d’'analyser les résultats. Toutefois, une
description plus détaillée de cette méthodologie est fournie dans I'lSO 16773-1 et I'ISO 16773-2.

2 Références normatives

Les documents suivants, en tout ou partie, sont référencés de facon normative dans le présent document
et sont indispensables a son application. Pour les références datées, seule I'édition citée s’applique.
Pour les références non datées, la derniére édition du document de référence s’applique (y compris les
éventuels amendements).

ISO 16773-1, Peintures et vernis— Spectroscopie d'impédarce électrochimique (SIE) sur des éprouvettes
revétues de haute impédances — Partie 1; Termes et définitions

ISO 16773-2, Peintures et vernis — Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) sur des éprouvettes
revétues de haute impédance — Partie 2:'Reciiéil dés-données

ISO 16773-3, Peintures et vernis — Spectrbscopie d'impédance électrochimique (SIE) sur des éprouvettes
revétues de haute impédance — Partie 3: Traitement et analyse des données obtenues a partir de cellules
test

3 Termes et définitions

Pour les besoins du présent document, les termes et définitions donnés dans I'ISO 16773-1 ainsi que les
suivants s’appliquent.

31

diagramme de Bode

représentation de I'angle de phase et du logarithme de 'amplitude de I'impédance |Z| en fonction du
logarithme de la fréquence appliquée

3.2

élément a phase constante

CPE

composant du circuit équivalent qui modélise le comportement d’'un condensateur non idéal présentant
un déphasage constant sur la totalité de la gamme de fréquences

Note 1 a l'article: a I'article : Un condensateur a un déphasage de —-90° ; pour un CPE, la valeur absolue est plus
faible.

3.3

contre-électrode

électrode inerte de la cellule électrochimique a travers laquelle le courant passe vers l'électrode de
travail ou en provenance de celle-ci

Note 1 al'article: a I'article : La contre-électrode est également appelée électrode auxiliaire.

© IS0 2014 - Tous droits réservés 1
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3.4

cellule test

carte de circuits imprimés comportant des composants électriques montés selon le circuit équivalent
avec des points de connexion a I'instrument de mesure

3.5

capacité de double couche

Cal

valeursde capacité ducircuitéquivalentreprésentantles caractéristiques del'interface métal-électrolyte

3.6

impédance

facteur de proportionnalité complexe AE/AI fonction de la fréquence, entre le potentiel (ou courant)
appliqué et le courant (ou potentiel) de réponse d'une cellule électrochimique

Note 1 a l'article: a I'article : Ce facteur devient I'impédance lorsque la perturbation et la réponse sont liées de
fagon linéaire (la valeur du facteur est indépendante de l'intensité de la perturbation) et lorsque la réponse est
uniquement provoquée par la perturbation. La valeur peut étre liée a la vitesse de corrosion lorsque le mesurage
est effectué au potentiel de corrosion.

3.7

amplitude de 'impédance

2|

module de I'amplitude

racine carrée de la somme des carrés des composantes réelle et imaginaire de I'impédance

Note 1 al'article: a I'article : Elle’'est donnée paria formule suivante :

1
2=z +(z)?
ou
Z estlimpédance complexe ;
Z' estlapartie réelle de I'impédance ;

Z" estla partie imaginaire de I'impédance.

3.8

diagramme de Nyquist

représentation de la composante réelle de 'impédance, Z', en fonction de 'opposée de la composante
imaginaire de I'impédance Z" dans un systéme de coordonnées orthogonales

3.9

angle de phase

différence de phase entre une tension périodique et un courant de méme fréquence, exprimée en valeur
d’angle

3.10
résistance de polarisation
R
p
pente (de/d;) au potentiel de corrosion d’une courbe du potentiel (e) en fonction de la densité de courant

(1)

Note 1 a l'article: a I'article : Pour un systeme de corrosion simple, la résistance de transfert de charge, R, est
utilisée.

2 © IS0 2014 - Tous droits réservés
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3.11

potentiostat

instrument électronique permettant de maintenir automatiquement lI'électrode de travail dans un
électrolyte a un potentiel contrdlé par rapport a une électrode de référence et de mesurer le courant
résultant entre I'électrode de travail et la contre-électrode

3.12
électrode de référence
électrode permettant de mesurer le potentiel d'une électrode

Note 1 al'article: a I'article : Cette électrode doit présenter un potentiel stable du point de vue thermodynamique
par rapport a I'électrode normale a hydrogeéne.

3.13

résistance de solution

Rs

résistance de la solution entre l'électrode de travail et 'extrémité du capillaire de Luggin connecté a
'électrode de référence

Note 1 al'article: a I'article : Ce terme n’est pas défini dans I'ISO 16773-1.

3.14
électrode de travail
électrode d’essai ou éprouvette dans une cellule électrochimique

Note 1 a l'article: a I'articlex-Cette définition estdifférente de celle;donnée.dans 'lISO 16773-1.

3.15

relation de Kramers-Kronig

relation mathématique entreles parties réelle etimaginaire de toute fonction complexe qui estanalytique
dans le demi-plan supérieur

Note 1 a l'article: a l'article : Ces relations sont,souvent utilisées pour relier les parties réelle et imaginaire de
fonctions de réponse dans des systémes physiques parce que la causalité implique que la condition d’analyticité
soit remplie et, inversement, I'analyticité implique la causalité du systéme physique correspondant.

4 Principes

4.1 Systeme de corrosion simple

Les systemes de corrosion simples, qui sontrégis par un transfert de charges aboutissant a une corrosion
uniforme d’une surface homogene, peuvent étre décrits par un circuit équivalent simple illustré a la
Figure 1. L'utilisation de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) sur des métaux soumis a
la corrosion exige que le systeme mesuré ne réagisse pas de telle maniére qu'il varie pendant le temps
de mesurage ; il convient de maintenir un état stationnaire. Un métal immergé dans la solution peut se
corroder par des réactions anodiques et cathodiques au niveau de I'interface métal/solution, comme
illustré a la Figure 1.

Un systéme de corrosion simple dans un électrolyte est représenté par une réaction anodique et
cathodique :

Anode: Meq; —» Meqn+ + ne-

Cathode : Meon+t + ne- - Mejp

© IS0 2014 - Tous droits réservés 3
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ou
n estle nombre d’électrons e-;

Me estle métal.

Le métal 1 est moins noble que le métal 2.

Le circuit équivalent représente l'interface métal/solution de la surface métallique qui consiste en une
résistance de polarisation, Rp, également désignée couramment en tant que résistance de transfert de
charge, R¢t, en paralléle avec une capacité de double couche électrique, Cqj, en série avec une résistance
de solution, Rs.

Un échantillon de métal en immersion développe une double couche électrique au niveau de l'interface.
La double couche est représentée par une capacité en SIE. Il ne s’agit pas d’une valeur capacitive vraie
mesurée par SIE et la double couche est donc représentée par un élément a phase constante (CPE) pour
compenser I'écart par rapport a la valeur capacitive vraie. Les éléments CPE et Ry ne dépendent pas
toujours de la résistance a la corrosion, mais peuvent refléter la résistance électrique globale et les
propriétés diélectriques des films passifs d’'oxydes. Par exemple, le développement d'un film passif
dépend du transport de cations et d'anions ou de leurs lacunes dans le film d’oxyde. Lorsque des défauts
tels que pores, canaux ou fissures sont présents dans le film passif, I'électrolyte péneétre dans le film et
altére sa résistance. De plus, un film superficiel d'oxyde peut présenter un comportement capacitif en
raison de la nature diélectrique de 'oxyde.

Le CPE est un composant dujcircuit équivalentypermettant»de maodéliser le comportement d'une
double couche électrique, c’est-a-dire un condensateur non idéal. Limpédance d’'un CPE est donnée par
1/Zcpg = Q°(jw)n. Q° est la constante cgnréspondant.qualitativement a la capacité de la double couche
électrique. Le facteur n varie de 0 a 1 comme suit :

— n=1représente un condensateur idéal ;

— n=0représente une résistance pure.

4 © IS0 2014 - Tous droits réservés
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Figure 1 — Représentation schématique,d’'un métal en solution et du circuit équivalent
représentant I'interface' métal/solution

Légende

Rs résistance de la solution ' 1, solution

Cq1 capacité de double couche 2  métal

R, résistance de polarisation 3 métal soumis a la corrosion

Pour un métal soumis a une corrosion simple, la valeur de Cq) est généralement proportionnelle a la
superficie réelle de I'électrode de travail. Lorsque les réactions anodiques et cathodiques sont controlées
par I'étape de transfert de charges autour du potentiel de corrosion, le courant circulant dans I'électrode
de travail, Iy, est représenté par la Formule (1).

{ [2,303(5_;5@)} [—2,303(E—Ecor)}}
I, =15 €Xp —€exp (1)

Ba Be
ol
i est le courant de corrosion ;
cor
B, et B sont les constantes de Tafel (V/décade) dans les régions anodique et cathodique,
a

respectivement.

© IS0 2014 - Tous droits réservés 5
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Rp et Icor sont liés par la relation suivante :
Ry=— (2)

ou

B
2,303(/3'61 +[3C)

Lavaleur de K dépend du type de matériau de I'’éprouvette et de 'environnement, et la valeur de I, peut
théoriquement étre obtenue a partir de Ry,

(3)

Lorsqu’un demi-cercle de I'impédance est écrasé, indiquant une capacité erronée dans le diagramme de
Nyquist, I'’élément a phase constante (CPE) peut étre incorporé dans le circuit équivalent a la place de Cq;.
Un apergu du CPE est donné a I’Annexe B. La relation théorique de la Formule (3) peut ne pas s’appliquer
pour le systeme de corrosion avec un CPE parce que des réactions électrochimiques autres qu'une simple
corrosion métallique peuvent étre impliquées dans le systeme. Pour déterminer les valeurs de K, il est
recommandé d’utiliser la corrélation entre les valeurs de Ry, et les valeurs de Icor obtenues a partir de
mesures de la perte de masse.

4.2 Représentation de I'impédance par un nombre complexe

Limpédance Z est représentée par le nombre complexe ayant la partie réelle Z' et la partie imaginaire Z".
Z=7'-jZ"
(4)

Larelation de Z' et Z" dans le plan complexe est illustréealaFigure 2. Lamplitude d'impédance, |Z|, et le
déphasage ¢ (en degrés) ou.f.(en radians) de Z sont liés par.:

2=\(2)"+(2")° (5)

¢ =arctan [_Zi' ] (6)
180
0= - ° (7)

L'angle de phase du vecteur Z est présenté en ¢ (degrés) dans le plan complexe, comme a la Figure 2.

6 © IS0 2014 - Tous droits réservés



ISO/TR 16208:2014(F)

y

Figure 2 — Impédance Z présentée dans le plan complexe

4.3 Spectres d'impédance des éléments du circuit

4.3.1 Les spectres d'impédance des éléments du circuit, R et C, et leurs combinaisons peuvent étre
présentés sous forme de diagrammes de Bode et de Nyquist. Les diagrammes de Bode correspondant aux
spectres d'impédance de chaque élément du circuit et de leur combinaison sont illustrés a la Figure 3.

4.3.2 Limpédance d’'une résistance R est représentée par une formule simple Z = R. Lamplitude |Z]
et le déphasage ¢ ont une valeur constante de R et zéro, respectivement, sur la totalité de la gamme de
fréquences, comme illustré a la Figure 3 a).

4.3.3 Limpédance d'un condensateur C est représentée par la formule Z = 1/jwC. Lamplitude de log |Z|
décroit lorsque log f augmente, selon une pente de -1, comme représenté par la relation : log |Z] = -
log f - log (2w(). Le déphasage ¢ est égal a -90° pour un condensateur et la valeur de log |Z| est égale a
log (1/C) af=1/2w (Hertz), comme illustré a la Figure 3 b).

4.3.4 Pour un circuit RC en série, I'amplitude de log |Z| décroit lorsque log f augmente et la pente est
de -1 dans la gamme des basses fréquences parce que R < 1/wC, et ¢ est égal a -90° dans la gamme
des basses fréquences. Lamplitude de log |Z| prend une valeur constante dans la gamme des hautes
fréquences parce que R > 1/wC, et ¢ est égal a 0° dans la gamme des hautes fréquences, comme illustré

ala Figure 3 c).

4.3.5 Pouruncircuit RC en paralléle, log |Z] prend une valeur constante, et ¢ est égal a 0° dans la gamme
des basses fréquences parce que R < 1/wC lorsque le courant circule dans la résistance. Lamplitude de
log |Z| décroit lorsque log f augmente, selon une pente de -1, et ¢ est égal a —-90° dans la gamme des
hautes fréquences, parce que R > 1/wC lorsque le courant circule dans le condensateur, comme illustré a

la Figure 3 d).

© IS0 2014 - Tous droits réservés 7
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Figure 3 — Eléments du circuit et diagrammes de Bode correspondants

4.4 Représentation d’'un systéeme de corrosion simple

Le diagramme de Bode correspondant au circuit équivalent d’'un systeme de corrosion simple de
la Figure 4 a) est illustré a la Figure 4 b). Dans la gamme des basses fréquences, log |Z| a une valeur
constante qui est approximativement égale a Rs + Rp avec ¢ égal a 0° parce que 1/w(q] a une valeur

8 © IS0 2014 - Tous droits réservés
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