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Titre : Applicabilité et efficacité d’une nouvelle voie d’inhibition de la corrosion des aciers a
usage genéral

Résumé :

L’utilisation des inhibiteurs a base de terres rares pour la protection des métaux et
alliages contre la corrosion, s’inscrit dans le sens de rechercher des inhibiteurs de corrosion,
verts et respectueux aux conditions écologiques, qui peuvent remplacer les inhibiteurs a base
de chrome hexavalent, proscrits en raison de leur forte toxicité et leur effet cancérigene. A cet
effet, nous avons utilisé dans cette étude, le nitrate de cérium et le polyéthylene glycol (PEG),
qui sont -eux aussi- des composés verts et respectueux de I’environnement, et ce en vue de
protéger 1’acier a bas carbone ASTM A915, respectivement dans les milieux corrosifs NaCl et
NazS0a4, souvent rencontrés dans les circuits de refroidissement. Les résultats obtenus, a I’aide
des techniques électrochimiques et de caractérisation de surface, montrent que le processus
électrochimique se fait sous contréle diffusionnel-convectif. Ainsi, I’augmentation de la
concentration et/ou de la température de la solution corrosive provoque une diminution de la
résistance a la corrosion de I’acier nu. Par ailleurs, I’ajout de nitrate de cérium au milieu
agressif offre une protection temporaire au substrat a travers la formation d’une couche
d’oxyde de cérium. Et le phénoméne d’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface est
régi par un processus physique. Toutefois, I'ajout de PEG au nitrate de cérium permet
d'améliorer davantage la résistance a la corrosion de I’acier, di a la diminution du nombre de
nodules et de fissures au sein du film protecteur.

Mots clés : Corrosion ; Inhibiteurs a base de terres rares ; Chrome hexavalent ; Polarisation
stationnaire et transitoire.

Title : Applicability and efficiency of a new corrosion inhibition pathway for steels at general
usage

Abstract :

The use of rare earth inhibitors for corrosion protection of metals and alloys focuses to
research on green and environmentally friendly new way of corrosion inhibition, which can
replace hexavalent chromium-based inhibitors, for the reason of their high toxicity and
carcinogenic effect. For this purpose, in the present work, we used nitrate cerium and
polyethylene glycol (PEG) as corrosion inhibitors, which are green compounds for the
protection of mild steel (ASTM A915), in the both corrosive media NaCl and Na2SO4,
respectively, which are often encountered in cooling circuits. The corrosion monitoring was
investigated through electrochemical and surface characterization techniques. The obtained
results show that the electrochemical process is under diffusion-convective control. Thus, the
increase of the concentration and/or temperature of the corrosive media decreases the corrosion
resistance of bare mild steel. Otherwise, the addition of cerium nitrate inhibitor provides a
temporary protection to the substrate through the formation of cerium oxide layer. In addition,
the values of thermodynamic parameters suggest that the cerium nitrate inhibitor has
physisorption character. However, the PEG addition contributes to improve the corrosion
protection of mild steel and gives a perfect stability to the film, due to the disappearance of
cracks and nodules.

Keywords : Corrosion; Rare earth Inhibitors; Chromium hexavalent; Stationary and transient
polarization.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis la nuit des temps, ’homme faisait déja des objets et des ustensiles a partir de la

terre, la pierre et le bois.

Actuellement, a 1’aide des développements scientifique et technologique, I’humanité
dispose d’un important arsenal de machines et d’appareils, trés diversifiés, fabriqués
entierement ou partiellement avec du fer alli¢, qui est ’acier. A tel point que, de nos jours, le
degré de développement d’un pays se mesure par la quantité de cet alliage qu’il consomme. La
large utilisation de ce matériau est rendue possible grace a sa disponibilité, son usinage facile
avec des colts relativement supportables. En revanche, il présente 1’inconvénient d’étre
corrodable au contact de I’air et I’eau, et en particulier en présence d'espéces corrosives, telles
que les chlorures et les sulfates [1-4]; ce qui entraine beaucoup de préjudices matériels aux
¢conomies des entreprises et des pays, estimés a des centaines de milliards de dollars a 1’échelle

mondiale, dont plus de 60 milliards de dollars aux U.S.A, chaque année [5].

Le processus de corrosion résulte d’une interaction entre les métaux/alliages et leur
environnement. Les consequences de ce processus sont importantes dans divers domaines, et
en particulier a D’échelle industrielle, ou cela peut entrainer 1’arrét de production, le

remplacement des piéces corrodées, les accidents et risques de pollution, etc.

A cet effet, I'ingénierie de la corrosion est 1’art d'appliquer les connaissances de la
science et de la technologie pour prévenir ou contrbéler économiquement les dommages subis,
en toute sécurité dans tous les secteurs et domaines industriels. Le spécialiste en corrosion doit
connaitre et maitriser parfaitement les principaux concepts des sciences et technigques ayant trait
a ce phénomene, telles que la chimie, la métallurgie, les propriétés physiques et mécaniques des
matériaux, les tests de corrosion, les circuits électriques, 1’électrochimie, etc. Et ce, afin de

pouvoir bien controler et maitriser le phénomene de corrosion, lorsqu’il se déclenche.

Ainsi, pour résoudre les problemes liés a la corrosion, I’opérateur doit sélectionner la
méthode adéquate, qui maximisera les bénéfices et minimisera les moyens investis dans la

prévention et aura une efficacité élevée pour une longue durée de protection [6].

Parmi les nombreuses approches, les plus répandues en matiére de protection de la

corrosion, il est connu celle des "inhibiteurs de corrosion”. Celle-ci consiste en ’utilisation de
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composés chimiques, qui lorsqu’ils sont ajoutés en faibles quantités au milieu corrosif,

protégent la surface du matériau et retardent sa dégradation.

Parmi les inhibiteurs les plus connus et les plus utilisés, ayant déja montré leurs
efficacités inhibitrices vis a vis de la corrosion des matériaux ; on distingue particuliérement, le
chrome hexavalent et le phosphate [7]. Mais, les composés a base de Cr (VI) ont été interdits
en Europe depuis 1’année 2007, et cette mesure va bientbt se généraliser dans le monde entier,
a cause de leur toxicité et leur caractére cancérigene [8-10]; ceci constitue une serieuse
préoccupation environnementale a cause de [’eutrophisation [11]. Par conséquent, les
recherches se dirigent vers 1’utilisation d’autres inhibiteurs, dits “’verts’’ et respectueux de

I’environnement.

Aussi, notre travail de these s’inscrit dans ce contexte, en envisageant la recherche d’une
nouvelle voie pour inhiber la corrosion de I’acier doux ASTM A9135, afin de le protéger le plus
longtemps possible, en utilisant des "inhibiteurs de corrosion”, dits “’verts’’ et respectant les
exigences environnementales, en ’occurrence le nitrate de cérium et le polyéthyléne glycol

(PEG).

Le travail expérimental de cette thése a été réalisé d’une part, au sein du laboratoire de
Génie de I’Environnement (LGE) /section capteurs, biopiles et corrosion (CBC)/ a I’université
d’Annaba, et d’autre part, au sein du laboratoire des Sciences de 1’Ingénieur pour

I’Environnement (LaSIE), de I’université de La Rochelle/ France.
Par ailleurs, le mémoire de thése a été divisé en cing chapitres :

Le premier fait ’objet d’une présentation théorique de divers points, dont une approche
générale sur la corrosion des aciers, suivie d’une revue bibliographique présentant les

connaissances fondamentales (actuelles) sur les inhibiteurs de corrosion.

Le deuxieme chapitre est une synthése bibliographique recueillie sur I’inhibition des

differents métaux et alliages par les terres rares, et plus particulierement par le cérium.

Le troisiéme chapitre, fait la lumiere sur les conditions expérimentales mises en jeu au
cours de ce travail, comme il expose les différentes techniques électrochimiques et de

caractérisation de surface utilisées.

Et pour les résultats expérimentaux et leurs discussions, ils ont fait I’objet du quatriéme

et cinquiéme chapitre, dans les milieux aqueux NaCl et Na>SO respectivement. Il a été étudie,
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d’abord, le comportement électrochimique de I’acier doux, a travers 1’influence des paramétres
physico-chimiques, liés a la cinétique de réaction électrochimique, et a la solution
¢lectrolytique. Puis, il a été étudié 1’efficacité inhibitrice du nitrate de cérium, et celle due a

I’ajout de PEG, dans les deux milieux corrosifs considérés.

On signale que le méme protocole opératoire expérimental a été adopté avec les deux
solutions inhibitrices. De méme que ces deux chapitres ont été bouclés avec des conclusions

partielles pour mieux synthétiser les résultats obtenus.

Enfin, une conclusion générale contient et résume les résultats essentiels obtenus dans

cette étude.
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Chapitre I : Revue bibliographique sur la corrosion des métaux et des

alliages, plus particulierement I'acier ; ainsi que les inhibiteurs de corrosion

Introduction

L’acier est un alliage métallique, constitué majoritairement du fer et du carbone avec
une proportion variant entre 0,02 et 2%. Comme la plupart des métaux, il est susceptible de se
corroder, a la suite de réactions chimiques ou électrochimiques avec son milieu

environnemental.

A ce propos, de nombreuses études ont déja été menées dans le secteur industriel, plus
particulierement sur les circuits de refroidissement, et ce afin de mieux comprendre le
mécanisme de corrosion des aciers, pour les mieux protéger. Les enjeux dls aux problemes liés
a la corrosion sont a la fois économiques et humains, étant donné que ce phénoméne engendre,
d’une part des coflits énormes, par I’occasionnement a la fois de pertes directes (remplacement
des matériaux et des équipements) et de pertes indirectes (arrét de la production) [1], et d'autre
part, il touche a la sécurité du personnel travailleur et a I’environnement, ou des accidents graves

peuvent effectivement avoir lieu.

Le présent chapitre est une revue générale de I’état de 1’art des divers aspects théoriques, que
I’on rencontre dans le domaine de la corrosion ; ou, on essaiera, en premier lieu de donner un
apergu descriptif sur ’aspect général de la corrosion de I’acier. Puis, on fera le bilan général
des différents modes de protection, plus particulierement, les inhibiteurs en tant que protecteurs
contre la corrosion. Puis, on présentera les mécanismes d'action des inhibiteurs, leurs

principales caractéristiques, ainsi que leur impact sur I’environnement.




Chapitre | : Synthése bibliographique

I-1. Généralités sur la corrosion

Selon la NACE international (une référence mondiale en matiére de corrosion), la
corrosion est définie comme étant la dégradation d’un matériau, généralement métallique, qui
résulte de sa réaction avec son environnement [2]. Cette dégradation se produit, a la suite de
contact du métal, soit avec I’atmosphere humide, les milieux salins et sulfatés, ou les solutions
plus ou moins agressives, et surtout les milieux contenant des ions de la famille halogénures [3-
4], ce qui permettra le développement d’un type de corrosion trés spécifique "corrosion
localisée", se faisant généralement par pigdres a la surface du métal [5-6]. Le mécanisme de

développement de ce type de corrosion est bien décrit dans la littérature [7].

Il est bien connu que 1’état thermodynamique le plus stable des métaux dans la nature, est celui
de I’oxyde ou du sulfure. Tous les métaux et alliages, excepté 1’or et le platine se convertissent
vers leur forme la plus stable thermodynamiquement, en 1’occurrence la forme oxydée ; ce qui
mene a retarder ou méme stopper 1’activation du phénoméne de dissolution, par la formation
de couches passives, d’oxyde, hydroxyde ou d’oxy-hydroxyde ; ou dans la plupart des temps,
ce type de film passif est bénéfique pour la protection du métal, en lui fournissant une
séparation efficace contre les attaques des ions agressifs de 1’¢lectrolyte (ceci dans le cas ou le

film passif est isolant et non poreux).

La plupart des communautés scientifiques s’accorde sur le fait, que les oxydes formés sur les
différents métaux et alliages sont a doubles couches (couche duplex) [8-9]. La composition de
chaque couche dépend évidemment du matériau utilisé et du milieu environnant. Ainsi,
quelques chercheurs ont proposé un modele pour présenter ce film passif duplex, se composant
d’une couche d’oxyde dans la partie interne du film, et d’une couche externe d’hydroxyde ou

d’oxy-hydroxyde [10-11].
e Corrosion des aciers en milieux aqueux (mécanismes réactionnels)

D’un point de vue général, la corrosion du fer peut étre décomposée en deux demi-
réactions électrochimiques : la dissolution du fer a I’anode (1) et la réduction d’un oxydant

présent dans le milieu, a la cathode (2 et 3).

2 —
Fe —> Fe“"+2e (1),  réaction anodique avec E°=0,681 V/ECS

La réaction cathodique correspond a la réduction du dioxygene dissous en milieu neutre ou

basique (2), ou a I’évolution du proton (H*) en milieu désaéré ou acide (3).
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0,+2H,0+4e” - 40H" (2), avec E°=0,987 V/ECS

2H" +2e” > H, (3), avec E°=-0,241 V/ECS

La concentration des espéces (Fe?*) et (H*), la teneur en Oy, ainsi que la présence des espéces
anioniques, telles que les anions Cl- et SO4%, sont les paramétres qui contrélent le processus de
corrosion, en plus d’autres parametres relatifs a la solution (la concentration, le pH, la

température).

Il est probable que dans les milieux neutres et aérés, la production d’un ion (Fe®") est
accompagnée de 1’ion (OH"), ce qui permet la formation d’une couche d’oxi-hydroxides de fer

(FeOOH), qui sont nettement responsables de la couleur caractéristique de la rouille.

Généralement et selon la réaction (4), la corrosion du fer conduit, en premier lieu a la formation
de I’hydroxyde ferreux Fe(OH)z, considéré comme le précurseur des autres composants des
produits de corrosion, qui est la rouille, qui se forme sur la surface de ’acier, et se compose de
plusieurs produits de corrosion, dont la nature varie selon le pH, latempérature, la concentration

et I’aération du milieu [12-17].
Fe?" + 20H - Fe(OH):. 4)

L’oxydation ensuite du Fe(OH)2, peut former du F20s (oxyde ferrique hydraté) ou FezOa
(magnétite), comme il peut (le Fe(OH).) se convertir en lépidocrocite (y-FeOOH) ou en goethite
(a-FeOOH) [1]. Plusieurs chercheurs se sont ainsi investis dans I’é¢tude de la structure et la
composition chimique du film passif, qui se forme sur le fer [18-20]. Bockris et al. [18] ont
constaté que la couche d'oxyde, formée sur la surface du fer se constitue d’une seule couche de
maghémite (y-Fe203). Par ailleurs, Nogayama et al. [21] ont mis en évidence I’existence de
deux couches : interne composée de magnétite (FesO4) et externe formée de maghémite (y-
Fe203).

La figure 1.1 présente le tracé du diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) du fer (exemple 1’eau
a 25 °C) [14, 27], par le biais duquel, on peut prévoir le comportement de 1’acier dans 1’eau et
les différents composés des produits de corrosion formés. Les oxydes sont, I’oxyde ferrique
hydraté et la magnétite. La concentration des ions ferriques et ferreux dissous est égale a 10
mol/L.
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Figure 1.1: Domaine de prédominance des produits de corrosion du fer, le diagramme
d'équilibre potentiel-pH du systeme Fe-H,Oa T = 25 °C.

Dans ce diagramme, on distingue trois domaines :

» Le domaine d’immunité ; ou le fer est thermodynamiquement stable.

» Le domaine de corrosion ; ou les especes oxydées stables de fer sont sous forme
ioniques et solubles (Fe?* et Fe3*).

> Le domaine de passivation ; ou le fer est recouvert par différentes phases solides (sous
forme d’oxydes ou hydroxydes), qui peuvent jouer le réle d’un protecteur ou non, pour

la surface.
I-2. Lutte contre la corrosion

La lutte contre la corrosion inclue toutes les précautions a prendre en compte pour éviter
la dégradation des matériaux métalliques dans le milieu corrosif. La protection la plus adéquate,
c’est de choisir un matériau résistant pour allonger considérablement sa durée de vie [22]. Dans
le secteur industriel, la protection contre la corrosion est considérée comme une solution
parfaite, pour retarder la corrosion et éviter I’endommagement des equipements et des piéces

métalliques.

Ainsi, dans le but de retarder ce phénoméne destructif, les entreprises proposent plusieurs
techniques, plus ou moins, complexes, dont la solution proposée doit étre adoptée et strictement
compatible avec les critéres écologiques et sanitaires. Parmi ces techniques, il y en a plusieurs,
dont :




Chapitre | : Synthése bibliographique

e Protection par revétement.

e Protection électrochimique [1].

e Conversion chimique.

e Protection par inhibiteurs [23].

e Protection cathodique par des métaux moins nobles. Dans ce cas, 1’aluminium, le
magnésium et le zinc, sont les anodes sacrificielles galvaniques les plus couramment
utilisées.

e Protection par des matériaux ayant des potentiels d'électrodes semblables.

Le choix du type de protection contre la corrosion, dépend de quelques critéres, dont : les
matériaux utilisés, la durée de vie souhaitée pour la protection, le colt de I’opération et le milieu

corrosif existant.

Pour ce qui est de notre travail, nous avons utilisé "la protection par inhibiteurs", pour étudier
le comportement d’un acier doux vis-a-vis de la corrosion dans les milieux aqueux NaCl et

Na>SOg, respectivement.
I-2.1. Protection par inhibiteurs de corrosion
e Historique

Comme pour tous les phénomeénes qui remontent au passé lointain, il est extrémement
difficile de préciser la date "temporelle” exacte de la mise en évidence du phénomeéne

d’inhibition de la corrosion, considérée comme un processus a part.

Ainsi dans I’histoire, on lit que les romains (de 27 avant J.C a 1453 apres J.C) furent les premiers
ayant fait la lumiére sur ce phénomeéne, et ce via 1’écrivain et naturaliste romain du premier
siécle Pline I’Ancien (en latin Gaius Plinius Caecilius Secundus / 23-79 aprés J.C), qui a
rapporté dans son ouvrage écrit a environ 77 apres J.C, d’'une monumentale encyclopédique
intitulée "Historia naturalis", des méthodes de protection pour retarder le processus de corrosion
du fer et du bronze par des extraits naturels, en I’occurrence la poix, le gypse et la céruse pour

le fer, et I’huile et le bitume pour le bronze.

En fait, I’étude de la corrosion a sérieusement débuté aux environs du 17°™ siécle, malgré que
sa mise en ceuvre "scientifiquement” comme un moyen de lutte contre la corrosion, n’a été
réalisée pour la premiére fois, qu’au cours du 19°™ siécle. Ainsi, il y a déja plusieurs décennies,
qu’il a été observé que le dépdt de calcaire formé sur les surfaces intérieures des conduites des

eaux naturelles protégeait ces conduites, en reagissant avec la matiere, qui les constitue. La, il
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fallait ajuster les concentrations (minimales) des solutions transportées pour avoir la protection

prévue.

Il fut déja par le passé (en 1945), que les recherches dans ce domaine étaient rares, et on ne
comptait que quelques dizaines d’articles publiés (moins d’une trentaine), qui traitaient
I’inhibition de la corrosion. Toutefois, les années cinquante ont vu le premier €lan spécifique
en matiére de developpement technologique dans ce domaine par I’utilisation d’inhibiteurs
destinés aux applications électrochimiques [24], tout en poursuivant cette tendance croissante
pendant les années 1970, ou I’on dénombrait plus de 647 articles publiés, traitant I’inhibition,
dans le domaine des sciences des matériaux [25]. Du méme coup, en 2012, ce nombre s’était

vu augmenter a 17000 articles.

Parall¢lement, une augmentation impressionnante de demande sur I'utilisation des inhibiteurs
de corrosion a été enregistrée au cours des dernieres années, au point que des études plus
récentes ont estimé que la demande américaine sur les inhibiteurs de corrosion augmentera de
4,1% chaque an, pour valoir 2,5 milliards USD, en 2017. Et en 2012, la demande du marché
sur les inhibiteurs s’était vu répartie sur 26,6% pour le raffinage de pétrole, 16,9% pour les
services publics, 16,7% pour le gaz et la production de pétrole, 15,3% pour les produits
chimiques, 9,5% pour des métaux, 7,1% pour des pates et papiers et 8,0% pour d'autres produits
[26].

1-2.2. Inhibiteurs de corrosion

Le phénomene de corrosion est a 1’origine de nombreuses pertes dans le domaine
industriel. En matiére de protection, I’inhibiteur de corrosion est un moyen récent et efficace
pour réduire ces pertes. L'originalité, ¢’est que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le
métal lui-méme, mais par I’intermédiaire du milieu corrosif, ce qui rend ce mode de protection
trés utile a I’échelle industrielle, surtout que son cofit est faible et aussi, il est simple a pratiquer
[27-28].

De sa part, la National Association of Corrosion Engineer (NACE) définit un inhibiteur comme
une substance, qui retarde ou stoppe la corrosion, lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en

faible concentration [2].

L’inhibiteur de corrosion ajouté au milieu corrosif, en mode d’utilisation, doit présenter

plusieurs propriétés, parmi elles :
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e Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier.

o Etre stable en présence d’autres constituants.

e Etre efficace, lorsqu’il est ajouté en faible quantité [29].

e Etre stable dans les conditions d’utilisation.

e Etre inoffensif pour I’homme et I’environnement.

e Etre de colt raisonnable (peu onéreux).
I-2.3. Classement des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion, que ce soient chimiques, synthétiques ou naturels peuvent

étre classés, selon les caractéristiques suivantes :

e La nature chimique des produits, étant organique ou inorganique.

e Les mécanismes d'action électrochimiques (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes).

e Les mécanismes d’interface et principes d'action (adsorption et/ou formation d’un film)

[30-32].
1-2.3.1. Composition chimique de ’inhibiteur

Selon la nature des molécules de I’inhibiteur, on peut distinguer deux types

d’inhibiteurs : inhibiteurs organiques et inorganiques (minéraux).

Dans le cas général, les chercheurs penchent vers I'utilisation des inhibiteurs organiques plus

qu’inorganiques, pour des raisons d’écotoxicite.
e Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un tres large groupe d’inhibiteurs de corrosion.
Leur efficacité est liee a leurs structures, leurs concentrations et les propriétés chimiques du
film protecteur, formé sur la surface du métal. Ces inhibiteurs sont généralement issus de sous-
produits d’industrie pétroli¢re [33]. Ils possédent au moins un centre actif capable d’échanger
des électrons avec le métal, tels que I’oxygene, I’azote, le phosphate et le soufre. Ainsi, les
inhibiteurs organiques développent un film protecteur, qui a un caractére hydrophobe, ou le
film se compose principalement de molécules adsorbées sur la surface métallique [28]. L'une
des limitations dans l'utilisation de ces produits, c’est peut-étre, 1’élévation de la température,

puisque les molécules organiques sont souvent instables a haute température.
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D’autant, 1'efficacité inhibitrice d'un inhibiteur organique dépend de quelques caractéristiques,

telles que :

e Lastructure chimique, comme la taille des molécules organiques.

e La capacité d'une couche a devenir compacte.

e Lanature et la charge de la surface métallique en mode d’adsorption.

e Le type et le nombre d'atomes de liaison.

e La composition de la solution électrolytique, qui doit étre soluble et adéquate avec

I’environnement [34].

En vue de bien élucider le mécanisme d’adsorption des inhibiteurs organiques et la formation

du film protecteur sur la surface du métal, on dresse la figure 1.2.

Inh

r/lnh

Figure 1.2 : Le mécanisme d’action d’un inhibiteur organique agissant par adsorption des

molécules inhibitrices sur la surface du métal.
e Inhibiteurs inorganiques (Minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont souvent utilisés dans les milieux proches de la neutralité,
voire en milieu alcalin et rarement dans un milieu acide. Les molécules minérales se dissocient
en solution, et les anions et les cations assurent, en fait, 1’inhibition. Il existe beaucoup
d’inhibiteurs inorganiques, dont : les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates...
etc ; ou presque la majorité d’eux (les composants inorganiques) est maintenant déconseillée a

I’utilisation, puisqu’ils présentent un c6té néfaste pour I’environnement.
1-2.3.2. Mécanismes d’action électrochimique

La classification selon le mécanisme d’action électrochimique de I’inhibiteur, fait état de trois types :

les inhibiteurs anodiques, cathodiques et mixtes.
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L’inhibiteur de corrosion forme une barriére physique sur la surface du métal, qui peut

modifier les réactions électrochimiques se déroulant a I’interface, en bloquant, soit les sites

anodiques (dissolution du métal), les sites cathodiques (réduction de I’oxygéne pour le milieu

neutre et aéré, ou 1’évolution des protons H* pour le milieu acide ou désaéré) (voir la figure

1.3), ou bien les deux a la fois (inhibiteurs mixtes).

a- Blocage des sites cathodiques

o (b)
|gg |y |

b- Blocage des sites anodiques

Figure 1.3 : Formation des couches barrieres a) cathodique et b) anodique interférant avec les

réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide [35].

De méme, les courbes de polarisation potentiodynamiques sont utilisées pour évaluer 1’effet

fourni par I’inhibiteur de corrosion, soit au niveau du courant de corrosion ou bien du potentiel

de corrosion. La figure 1.4 montre les diagrammes d’Evans indiquant le changement de la

position du potentiel de corrosion et la diminution des branches de courant de corrosion en

présence d’un inhibiteur.
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Figure 1.4 : Diagrammes d'Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion, di a la

présence d’un inhibiteur de corrosion [1].
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o Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques bloquent les sites actifs cathodiques, en diminuant la vitesse
de corrosion partielle de la branche cathodique, et en déplacant le potentiel de corrosion vers le
domaine plus électronégatif. Dans ce cas la, ce sont géenéralement des cations qui peuvent
migrer vers la surface cathodique, ou ils précipitent sous forme de sels basiques ou
d’hydroxides, en formant un film adhérent et compact a la surface du métal. En plus, les
inhibiteurs cathodiques ne stoppent jamais d’une fagon compléte le processus de corrosion,

mais en revanche, ils ne permettent pas des risques d’initiation de corrosion localisée [36].
e Inhibiteurs anodiques (passivants)

Les inhibiteurs anodiques sont nombreux, et ce sont des substances minérales comme
les chromes, les silicates, etc. Leur mode d’action permet de diminuer la densité de courant
partielle anodique et déplace le potentiel de corrosion vers le sens anodique [37]. Ce type
d’inhibiteurs doit étre utilisé avec précaution, car il favorise la corrosion localisée, et plus
particulierement la corrosion par piqQres, qui est entierement séveére et dangereuse, et permet
aux anions de pénétrer a I’intérieur de la surface [38]. La corrosion localisée devient favoriser,
si le film protecteur est altéré par une fissure ou par une dissolution du métal, ou bien par la

quantité d’inhibiteur insuffisante pour restaurer le film passif.
e Inhibiteurs mixtes

Dans le cas, ou les inhibiteurs de corrosion permettent la formation de film protecteur
sur la surface du métal, ceci se fait principalement dans les milieux neutres et alcalins. Si le film
se dépose preférentiellement sur les sites anodiques, le potentiel de corrosion se déplace vers le
sens électropositif. Par contre, si le film se dépose sur les sites cathodiques, le potentiel de

corrosion bouge vers le domaine plus électronégatif.

Dans le cas, ou le film passif se forme sur les deux surfaces, anodique et cathodique a la fois,

le potentiel de corrosion se déplace vers le domaine le plus dominant [1].
1-2.3.3. Mécanismes d’interface et principe d’action

Dans ce mode de classement des inhibiteurs, on distingue deux types : les inhibiteurs
d’adsorption, appelés d’interface et les inhibiteurs d’adsorption d’interphase. Les deux se
distinguent plutot par leur mode de fixation sur la surface du métal. Les inhibiteurs d’interface

sont particulierement observés en milieux acides, en formant un mono-film sur la surface par
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I’adsorption des molécules inhibitrices. Les inhibiteurs dits d’interphase se manifestent en
milieux neutres ou alcalins, et permettent la formation d’un film tridimensionnel [39-40]. Ce
dernier (le film) est formé par association de produits de corrosion, issus de la dissolution du

substrat et les molécules de 1’inhibiteur.

L’adsorption est un phénomene solide-fluide, se faisant principalement entre I’espéce adsorbée
et la surface du substrat, via des liaisons de deux types, électrostatiques (liaisons faibles), ou
I’on assiste au processus de physisorption, ou covalentes (liaisons fortes), ou 1’on assiste au

processus de chimisorption.

e La physisorption, ou I’adsorption physique : ce phénomene est di a des
interactions de type Van Der Waals (électrostatiques), entre les molécules
inhibitrices et la surface métallique. Ce type de liaisons est faible et ne modifie pas
la nature des molécules inhibitrices. Le processus dépend de la charge de la surface
et de celle de I’inhibiteur [41].

e La chimisorption, ou I’adsorption chimique : ce type d’adsorption conduit a la
formation d’un film stable, d0 a I’existence de liaisons fortes de type covalent,
donc, d’une énergie plus forte que celle électrostatique. Et par conséquent, il (le
mécanisme de chimisorption) conduit & une efficacité inhibitrice plus importante.
En plus, c’est un phénomene irréversible et spécifique pour chaque métal, lent,

dépendant de la température et se caractérise par une grande énergie d'activation.
I-2.4. Pouvoir protecteur des inhibiteurs de corrosion

Quel que soit le type de mécanisme d’action de I’inhibiteur utilisé dans n’importe quelle
étude, le pouvoir protecteur de I’inhibiteur caractérise le ralentissement de la corrosion, via la
diminution du courant de corrosion (vitesse de corrosion) (lcorr). L’équation la plus couramment

utilisée, pour exprimer 1’efficacité d’un inhibiteur de corrosion est la suivante [42-43] :
Ei (%) = (lcorr - I™corr / leor) X 100 Eq <1>
Avec : Ei : L’efficacité inhibitrice.
lcorr - La densité de courant de corrosion d’un substrat nu (en absence d’inhibiteur).
I'"eorr : La densité de courant de corrosion en présence d’inhibiteur.
Et; Ei(%)= (R™¢ — Ret/R"™c) x 100 Eq<2>

Avec : Rt : La résistance de transfert de charge d’un substrat nu (en absence d’inhibiteur).
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R" : La résistance de transfert de charge en présence d’inhibiteur.

1-2.5. Utilisation des inhibiteurs a 1’échelle industrielle

Un inhibiteur peut présenter le meilleur moyen pour protéger les outils métalliques. Son

utilisation est envisagée dans la plupart des cas de corrosion. De plus, ils ont plusieurs domaines

d’application, dont :

>

Les circuits de refroidissement et les traitements des eaux (eaux sanitaires, eaux de
procédés industriels...).

L’industrie de pétrole (raffinage, forage, stockage et transport...).

La protection temporaire des métaux pendant une période courte, ou la piéce ou
I’installation est strictement sensible au phénomeéne de corrosion.

La protection permanente, ou I’inhibiteur protége les métaux dans des conditions
satisfaisantes de résistance a la corrosion.

L’utilisation des inhibiteurs comme des additifs au revétement de surface, telle que la

peinture, pour assurer une protection supplémentaire au métal.
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Chapitre 11 : Généralités sur les terres rares et I’inhibition par le cérium

Depuis les années 1980, les terres rares et notamment les sels de cérium furent classés
comme les composés les plus prometteurs pour remplacer les sels & base de chromate (Cr®*)
dans le but de protéger les matériaux contre la corrosion [1], car ces derniers sont connus pour
étre cancérigeénes et toxiques pour I’homme et 1’environnement ; pour ces raisons, ils ont été
interdits déja en Europe depuis 1’année 2007 et le seront bient6t dans le monde entier [2-3]. A
cet égard, les inhibiteurs a base de terres rares et plus particulierement le cérium sont considérés
comme une solution alternative a utiliser pour les différents métaux et alliages [4-7]. Le présent
chapitre présente des généralités sur I’inhibition de la corrosion par les différents sels de terres

rares, avec une mise au point bibliographique sur 1’inhibition par le cérium.
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I1-1. Introduction sur les terres rares

Les terres rares, c’est I’ensemble qui regroupe 17 métaux, et inclue les sels de la famille
des 15 éléments des lanthanides (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Er ...), dont le numéro atomique
varie de 57 a 71, en sus des sels de Scandium (Sn) et Yttrium (). Ces matériaux, contrairement
a leur dénomination, ils sont assez abondants dans la croute terrestre, leur concentration globale
dans I’écorce terrestre est de I’ordre de 0,016%, c.-a-d., ils sont plus répandus que certains
métaux usuels, tels que le zinc, le cuivre, le plomb et également I’argent, mais leurs proportions
restent variables dans la nature. Dans le but d’extraire les éléments des terres rares, il est
nécessaire de recourir & plusieurs processus : de concentration minérale, d'attaque aux acides,
de chloration, d’extraction par solvant, de précipitation sélective et de dissolution. Une pureté
de plus de 99% est exigée pour la production des divers produits. Malgré tout ¢a, I'extraction et
le traitement des terres rares demeurent polluants et produisent des déchets toxiques et cela

implique des problemes écologiques.

Les terres rares ont un aspect métallique ; de méme, ils sont assez tendres, malléables et ductiles.
Ces matériaux inorganiques aux propriétés exceptionnelles, sont utilisés dans la fabrication de
produits de haute technologie. Ils contribuent également au développement numérique et aux
nouvelles technologies vertes. Pour les besoins du marché, la production annuelle mondiale des
terres rares (exprimée en oxydes), s’est élevée, en 2008, a environ 124000 tonnes, avec une
augmentation annuelle d’environ 6%, venant principalement des Etats-Unis et de Chine [8].
D’apres les dernieres statistiques, en 2010, le secteur d’exploitation des terres rares a remporté
un chiffre annuel d’environ 1,3 milliards de dollars, mais actuellement ce chiffre a augmenté a

environ 3 milliards de dollars.

Récemment, certaines recherches se sont portées sur 1’utilisation des sels de terres rares, comme
inhibiteurs de corrosion, car ils forment des hydroxydes insolubles sur les métaux [1, 9-16],
possédant une faible toxicité, ne touchant pas la santé humaine et considérées
écoenvironnementaux [17]. Les premiers travaux, a cet égard, furent réalisés par Hinton et al.
[9, 19], qui ont montré que ’ajout des sels de cérium dans une solution chlorurée (0,1M)
conduisaient a la diminution de la réaction cathodique en déplagant le potentiel de corrosion
vers des potentiels plus électronégatifs, alors que le potentiel de pigQration reste inchangé. Ces
résultats ont été confirmés par Arenas et al. [20], en présence d’autres éléments de terres rares,
tels que le lanthane et I’yttrium. Hill et al. [21] ont également utilisé les eléments de terres rares
en tant qu’inhibiteurs de corrosion dans un milieu neutre chloruré de 0,6M ; ils ont montré

également que les solutions contenant a la fois le cérium et le lanthane, manifestent une
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diminution du taux de corrosion de I’acier doux, utilisé lors de cette étude (fig. 11.1). Ces
inhibiteurs dont les comportements sont cathodiques ont des performances, qui décroissent avec

I’augmentation de la température.
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Figure 11.1 : Taux de corrosion et efficacité inhibitrice de I’acier en fonction de la concentration

en (cérium et lanthane) dans une solution NaCl de 0,6M [21].

Egalement, les ions de terres rares s’utilisent dans le but de développer des revétements
protecteurs anticorrosion sur différents métaux et en particulier les revétements de cérium, créés

en mode d’électrodéposition [22-27].

Quant au mécanisme d’inhibition des terres rares, il est bien connu que ces composants agissent
par précipitation d’un film protecteur sous forme d’oxyde-hydroxyde de terres rares sur la
surface du métal en empéchant la réaction de réduction de 1’oxygéne, ce qui induit la
diminution de la vitesse de corrosion. Le film a été révélé par la DRX et la spectroscopie Raman,
dans certains travaux [10, 21, 28-29]. Dans le cas général, quand le métal est plongé dans un
milieu corrosif en présence de sels des terres rares (cérium, lanthane, yttrium, praséodyme et
néodyme), ils réagissent avec les ions hydroxydes (OH"), issus de la réaction cathodique pour

former les hydroxydes des terres rares [16].

Ln* +30H ~ — Ln(OH), (5) (Cas des lanthanides)

Les composes Y(OH)s, La(OH)z et Ce(OH)z sont peu solubles dans 1’eau. Une partie de ces

composés hydroxydes se transforment progressivement en oxydes, pour former une barriere

physique, suite aux réactions suivantes :
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2La(OH), —» La,0,+3H,0 (6)
2Y(OH), »VY,0,+3H,0 ©)
Ce(OH), - CeO, +H,0+1/2H, (8)

Et le film final, formé sur le métal se compose d’hydroxyde et d’oxyde de terres rares.

11-2. Approche générale sur le cérium et les terres rares

Le cérium appartient a la famille des terres rares, composée des lanthanides. Il constitue
I’¢1ément le plus abondant de ce groupe et représente a lui seul plus de 50% de la famille des
lanthanides [30]. A titre de comparaison, le cérium est plus abondant que 1’étain, 1’argent et le
plomb (I’abondance du cérium est d’environ 48 ppm [31]) (figure 11.2). Le cérium a été
découvert en 1803 par les deux chercheurs suédois, Jakob Berzelius et Wilhelm Hisinger. Il est
d’une couleur gris-argentée, malléable et ductile (ses principales propriétés physiques et
atomiques sont données dans le tableau I1.1). Il ternit au contact de 1’air et réagit facilement
avec I’eau. Les lanthanides sont le plus souvent associés a d'autres éléments dans les minerais.
En effet, la composition des matieres premieres est généralement tres complexe, et la procedure
permettant d’obtenir les différents lanthanides sous forme de produits purs est longue et
délicate, ce qui a longtemps constitué un obstacle majeur au développement de leur étude et de
leur utilisation industrielle. Cette procédure est composée de trois étapes successives : le
traitement des minerais, I’isolement du groupe des terres rares et la séparation des éléments du
groupe. Le cérium est principalement extrait de la bastnaésite et de la monazite, qui sont des
minerais, dans lesquels, il est présent en pourcentage trés important [32]. En effet,
contrairement a leur nom, les terres rares sont des éléments relativement répandus dans la crodte
terrestre, avec cependant des disparités d’un élément a 1’autre. Ce sont des métaux
particulierement convoités, car ils sont indispensables dans de nombreuses applications et sont
au cceur des développements technologiques de pointe (voitures hybrides, écrans plats,
téléphones mobiles, ampoules & basse consommation, etc.). Jusqu’en 1948, la plupart des
sources des terres rares provenaient de dép6ts de sable en Inde et au Brésil. Durant les années
1950, I’Afrique du Sud est devenue le principal producteur apres la découverte d’immenses

veines de terres rares et de gisements de monazite. Aujourd'hui, la Chine fait un quasi-monopole
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sur la production des terres rares, et détient les plus importantes ressources mondiales, et elle

en est le plus gros producteur, mais également le premier consommateur [33].

Figure 11.2 : Images du cérium, un métal argenté malléable (image de gauche), et sous forme
oxydée (image de droite/ le cérium est le dernier élément a droite).

Tableau I1.1 : Principales propriétés atomiques et physiques du cérium (Ce) [34].

Propriétés Valeurs

Masse volumique (g/cm?®) 6,770 (25 °C)
Dureté 2,5

Couleur Gris-argenté
Masse atomique 140,116 = 0,001 u
Configuration électronique [Xe] 6s24f!5d*
Structure cristalline Cubique a faces centrées
Point de fusion 799 °C

Point d’ébullition 3443 °C

Energie de fusion 5,46 kJ/mol
Energie d’évaporation 414 kJ/mol
Conductivité électrique 1,15.10" S/m
Conductivité thermique 11,4 Wim.K

Le cérium posséde deux états de valence stables : Ce** (cérique) et Ce®* (céreux), et grace a
cette propriété, il est utilisé dans de nombreux domaines (éclairage, revétements, industrie
automobile, industrie du verre et des céramiques, etc.). Le Ce** « cérique » est un agent oxydant
trés puissant, mais lorsqu’il est associé a des ligands, comme 1’oxygéne, il devient stable sous

la forme de CeO- , fréquemment utilise.
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Le dioxyde de cérium (oxyde de cérium ou CeO3), également appelé cérine ou oxyde cérique,
est le plus stable des oxydes, son énergie libre d’oxydation est la plus élevée parmi toutes celles
des autres oxydes des terres rares (comptant 17 composants). Le CeO> est soluble dans les
acides minéraux, mais il est difficilement dissous dans un milieu contenant une trace d’un agent
réducteur, tel que le péroxyde d’hydrogeéne (H202). Le Ce** est obtenu par calcination a I’air ou
dans un environnement contenant de 1’air. Le CeO> pur est de couleur jaune pale, en raison des
transferts de charges de transitions Ce**-O,. La couleur de ’oxyde est liée non seulement a la
steechiométrie, mais aussi a la présence d’autres lanthanides, par exemple I’existence des traces
(environ 0,02%) de praséodyme (Pr), entraine une couleur chamoise, attribuée aux transitions
Ce**-Pr®*. Des échantillons non steechiométriques de cérium tétravalent (IV) sont, quant & eux,
de couleur bleue, en raison des transitions Ce**-Ce3*. La couleur dépend aussi, dans une certaine

mesure, de la calcination du sel employé au moment de la production de 1’oxyde.

L’inhibition des métaux en milieu agressif par le cérium a été¢ étudi¢ dans de nombreux travaux
sur différents substrats, tels que le zinc [4, 19], ’aluminium [35-36], le magnésium [37], les
aciers galvanisés [38] et bien encore les aciers [39]. Les 4 réactions cathodiques possibles, qui

peuvent avoir lieu en surface du substrat métallique, sont les suivantes :

O, +2H,0+4e” - 40H" ©) |
0,+2H,0+2e™ —20H " +H,0, (10) . Milieux neutres [40]
0,+2H" +2e” > H,0, (11) |

— Milieux acides [41]
O,+4H" +4e~ ->2H,0 (12)

Le rble du cérium comme inhibiteur de corrosion a été déja prouvé par certaines études [10,
38], il est capable de bloquer les sites cathodiques en diminuant la réaction de réduction
d’oxygene, en réagissant avec les ions OH", ou bien avec le péroxyde d'hydrogene (H20), et
cela permet a engendrer une diminution appréciable des densités de courant cathodique, ce qui
implique une diminution du processus de corrosion et inversement une augmentation de la
résistance a la corrosion. A. K. Mishra et al. [42] ont etudié le comportement a la corrosion de
I’alliage d’aluminium AA2014 dans une solution de 3,5% NaCl, par 1’ajout de LaClz et CeCls
en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Les résultats EIS ont montré que la résistance de ce métal
augmente d’une manicre significative avec 1’ajout de 1000 ppm de LaCls et CeCl3, a la suite de
la formation d’un film d’oxydes/hydroxydes du lanthane et du cérium aux sites cathodiques, ce
qui contribue au perfectionnement de la résistance a la corrosion de 1’alliage. D un autre cOté,

J. J. de Damborenea et al. [43] ont signalé que le sel de cérium inhibe, trés particulierement la
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corrosion localisée de I’alliage Al-Li-Cu (8090) dans le milieu chloruré de 3,5%. K. Aramaki a
¢tudié la possibilité d’autoprotection d’un film préparé a partir d’une solution Ce(NO3)3 en
présence du NasPOs sur une électrode de zinc. Ainsi, 1’ajout du polymére BTESE a permis
d’augmenter la capacité d’autoprotection du film [44].

Dans le but de créer un revétement d’oxyde de cérium (CeQOyz), la formation de I’hydroxyde de
cerium dans la couche, peut changer selon les mécanismes ayant lieu. Dans le cas général, ces
réactions intermédiaires (13, 14 et 15) sont favorisees [45-49], quand 1’augmentation de

I’alcalinité locale de la solution se produit.

Ce* +30H ™ — Ce(OH), (13)
4Ce* +0,+40H +2H,0 »>4Ce(OH )" (14)

2Ce* +20H ™ +H,0, - 2Ce(OH );" (15)

Certains auteurs [47, 50-51] ont montré que le Ce** peut se produire dans le film sous forme
d’hydroxyde de cérium. Lors de la réaction cathodique, il est possible I’oxydation du Ce3* en
Ce* dans la solution par I’oxygeéne dissous, ce qui confirme la présence de deux degrés

d’oxydation dans le film. Cette réaction peut s’écrire de la maniére suivante :

Ce® — Ce™ +e” (16)
Ce* +OH ™ +1/2H,0, — Ce(OH ) (17)
Ce(OH),” +20H™ —Ce(OH), (18)

La précipitation finale du CeO; insoluble, se produit dans les sites cathodiques via les réactions
suivantes (19 et 20) :

Ce(OH ), - Ce0, +H,0" +e& (19)

Ce(OH);" +20H ™ — Ce0, +2H,0 (20)

L’ajout d’une faible concentration de H2O2 dans la solution permet d’accélérer la création du
film d’oxyde de cérium, en favorisant I’oxydation du Ce®* en Ce**, pour avoir un film protecteur
d’une maniere rapide sur le substrat. Egalement, I’immersion pour quelques heures dans un

bain de sel cérium, permet 1’oxydation de la quasi-totalité du Ce®* en Ce** [49].
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Chapitre Il : Partie expérimentale

Chapitre 111 : Partie expérimentale

Ce chapitre a pour but, en premier lieu, de présenter le matériau utilisé lors de notre
étude, la procédure de préparation des echantillons, les solutions électrolytiques, le dispositif
expérimental et aussi de décrire les différentes techniques électrochimiques (suivi de potentiel
en circuit ouvert, méthode des droites de Tafel, voltamétrie cyclique, spectroscopie
d'impédance électrochimique .....) et analytiques (microscope optique, MEB/EDS, DRX et

Raman) utilisées.

I11.A. Matériels et méthodes expérimentales
I11.A-1. Matériau utilisé

Dans nos essais expérimentaux, il a été utilise 1’acier doux ASTM A915, procuré au
niveau de la platforme pétrochimique de SKIKDA, Algérie. La baguette d'acier a été découpée
en plusieurs petites pieces cylindriques, de dimensions quasiment égales (de 1 a 2cm de
hauteur). Leur observation au microscope électronique a balayage (MEB) a montré qu’elles
sont de structure homogene (voir figure I11.1), mais nécessitent un prétraitement avant leur

utilisation.

Le tableau I11.1 donne la composition chimique de 1’acier ASTM A915, dont les résultats ont
été obtenus par analyse au niveau de 1’unité de recherche en matériaux avancés (UMRA)

(université de Annaba, Algérie).

Tableau I11.1 : La composition chimique de 1’acier doux ASTM A915 (en masse %).

C Si Mn S Cr P Al \Y Sn Mo
0,33 0,24 0,65 0,024 1,06 0,017 | 0,007 | 0,022 | 0,001 | 0,015
w Ni Cu Co Ti Nb B Ta Fe
0,256 | 0,003 | 0,088 | 0,001 | 0,001 | 0,003 | 0,002 | 0,014 | reste
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3 E
HY  Mag | Pressure | WD Spot 10.0um:
20.0 kV 5000x/0.90 mbar|9.9 mm 3.9

Figure I11.1 : Morphologie microscopique (MEB) de 1’acier ASTM A915 nu, obtenu apres
polissage.

I11.A-2. Préparation des échantillons

Chacune des petites pieces (échantillons) précédentes est reliée ensuite solidairement a
un bout d’un fil conducteur, introduit soigneusement dans une petite rainure pratiquée sur I'une
des faces (bases), et ce afin d’assurer la connexion électrique pendant nos essais de laboratoire.
Puis soumise a un enrobage global a la résine époxy, qui sert a empécher toute infiltration
probable d’élecrolyte. L enrobage délimite une petite section plane, gardée nue sur la face
arriére (postérieure), égale a 0,95 cm?, qui sert exclusivement de surface de travail dans toute
notre étude expérimentale (figure 111.2). Ainsi pour obtenir une surface parfaite, nous avons
fait un polissage avec des papiers abrasifs, d’une granulométrie allant de 320 & 4000 grades ;
puis pour eliminer les impuretés et notamment les grains SiC, liés au polissage, nous avons
rincé les échantillons soigneusement avec de 1’eau distillée. Ensuite ils sont dégraissés avec de
I'éthanol et rincés, une autre fois avec de I’eau distillée pour leur enlever les traces de 1’éthanol.
Et enfin ils sont séchés a I’air comprimé. Notons ici que I'état de surface a un grand réle pour
obtenir une bonne reproductibilité des résultats.
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«———Fil en cuivre

«—— Résine

«—— Connexion électrique

Figure 111.2 : Electrode en acier ASTM A915, enrobée par la résine époxy et portant une

connexion électrique (face de devant).

111.A-3. Milieu réactionnel

Tous les produits chimiques utilisés dans notre étude sont des produits de pureté
analytique supérieure a 99%. Les milieux corrosifs choisis pour 1’étude sont 0,1M NaCl (pH =
6,5) et 0.1M NaSOa4 (pH = 6,7), respectivement. Ils sont dissous dans 1’eau distillée (pH = 5,8)
pour préparer une solution ionique. Les inhibiteurs choisis sont, le nitrate de cérium
(Ce(NO3)36H20) avec (M = 434,22 g/mol) et le polyéthyléne glycol (PEG) (M = 1500 g/mol).
La cellule utilisée lors des études électrochimiques est un bécher de 250 cm?®, aéré, a la
température ambiante et sous une agitation modérée. Pour assurer la bonne reproductibilité des

résultats, chaque essai est répété entre 2 et 3 fois.
I11.A-4. Techniques et caractérisations expérimentales

Au laboratoire, nos mesures ¢€lectrochimiques sont réalisés a 1’aide d’'un montage

classique, a trois éléctrodes (figure 111.3), composé de :

Figure 111.3 : Vue générale du montage éléctrochimique a trois électrodes, mis en jeu.

« une électrode de référence au calomel saturée en KCI (ECS).
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* une contre ¢élecrode d’un fil de platine.
* une ¢lectrode de travail ( notre matériau ASTM A915).

Ces trois ¢lectrodes sont immergées dans une cellule éléctrochimique, contenant 1I’¢lectrolyte

du milieu d’étude. Le potentiostat/galvanostat utilisé est PGZ 301 (modéle voltalab 40).
I11.A-5. Précautions a prendre

En vue d'obtenir une bonne reproductibilité des résultats, certaines précautions doivent
étre prises en considération, afin de réaliser les essais électrochimiques dans les meilleures

conditions.

- La surface exposee (partie active) aux milieux corrosifs pendant tous les essais
électrochimiques, doit étre précisément constante, afin de nous permettre d'assurer la bonne

reproductibilité des résultats.

- Les concentrations ajoutées dans la solution électrolytique (soit des inhibiteurs ou des especes

corrosives) doivent étre bien déterminées et mesurées.

- Assurer la stabilité de la température de la solution au cours des essais électrochimiques, en

particulier pour les essais effectués en variant la température comme parametre.

- Utiliser une cellule électrochimique d'une grande capacité, afin de mieux diluer les réactifs

ajoutés a la solution.

- L’¢lectrode de référence est placée pres de celle de travail, pour minimiser au maxumun

I’influence de la chute ohmique.

- Répéter chaque essai au moins 2 a 3 fois, afin d’assurer la bonne reproductibilité des résultats.

I11.B. Techniques expérimentales de caractérisation
L’¢étude du comportement a la corrosion du substrat et 1’évaluation du pouvoir
protecteur des inhibiteurs sont réalisées par les techniques électrochimiques et non

électrochimiques (analytiques).

Les techniques électrochimiques, qui permettent la caractérisation du substrat dans une solution
électrolytique consistent en : le suivi de potentiel en circuit ouvert (OCP), les courbes de
polarisation (Tafel), la voltammétrie cyclique et les mesures de spectroscopie d’impédance

électrochimique (SIE). Alors que la caractérisation et I’analyse de surface se basent sur
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I’utilisation de : le microscope optique, le microscope électronique a balayage (MEB) couplé

avec EDS, la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie de Raman.
111.B-1. Techniques électrochimiques

Dans le but de mettre au point les meilleures conditions pour protéger le matériau contre
la corrosion, le comportement électrochimique de I’acier ASTM A915, en absence et en
présence d’inhibiteurs a été étudié, afin de déterminer le mode d'action des 1’inhibiteurs utilisés,

et la performance des films passivants formés a la surface du substrat.

Les techniques électrochimiques se divisent en deux groupes distincts : les techniques

stationnaires et non-stationnaires dites transitoires.
I11.B-1-a. Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique. Elles prennent en considération toutes les réactions

d’oxydo-réduction, qui se déroulent a I’interface matériau/électrolyte [1].
1- Suivi de potentiel en circuit ouvert (Chronopotentiométrie ou OCP)

Le principe général de cette technique, réside dans le suivi de potentiel d’abandon au
repos, encore appelé libre (Ecorr), en fonction du temps d’immersion d’une électrode dans une
solution électrolytique. Cette technique est simple et permet d’apporter des informations
préliminaires sur la nature des processus, qui se produisent a I’interface métal/électrolyte :
corrosion, formation d’une couche passive,..etc. Ainsi, elle permet de déterminer le temps
minimal nécessaire a 1’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiodynamiques et les diagrammes d’impédances éléctrochimiques. Cette mesure est
effectuée entre 1'électrode de travail et 1’électrode de référence (ECS) [2]. Le suivi de potentiel
en circuit ouvert (OCP) est la seule technique, qui n'entraine absolument aucune perturbation
de I’état du systéme étudié. Ecorr est considéré comme un indicateur qualitatif de I'état de

corrosion d’un substrat métallique dans un milieu électrochimique.
2- Courbes de polarisation (méthode de Tafel)

Le trace des courbes courant-tension est utilise pour permettre d’évaluer la densité de
courant (lcorr) et estimer I'efficacité des inhibiteurs dans la solution. En effet, la présence d’un
inhibiteur peut se caractériser par une chute importante du courant dans le domaine de la

surtension appliquée [3].
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Figure 111.4 : Détermination de la vitesse de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

Cette technique consiste a effectuer un balayage de potentiel, du sens cathodique vers
I’anodique a partir du potentiel de corrosion (Ecorr) €t décrit I'évolution de la densité de courant

de I'électrode de travail, soumise a cette différence de potentiel.

Les courbes de polarisation sont tracées du domaine cathodique vers celui anodique, entre

(x250 mV), au voisinage du potentiel de corrosion, et avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.

Dans I’é¢tude de la vitesse de balayage et celle d’agitation, nous effectuerons un balayage en

potentiel de -300 a +1200 mV/Eapandon.

A partir des courbes de polarisation, il est possible de déterminer d'une facon précise d'autres
parametres éléctrochimques, a savoir : la densité de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr), les pentes anodiques et cathodiques de Tafel (Ba et Bc) et la résistance de
polarisation (Rp). De plus, cette technique donne des mesures rapides et simples a mettre en

auvre.
3- Méthode de la résistance de polarisation (Stern et Geary)

La résistance de polarisation (Rp) est déterminée a partir de la courbe E = f(I), au
voisinage du potentiel de corrosion entre +20 mV/Ecorr (faible surtension) a une vitesse de
balayage de 0,1667 mV/s (Figure I11.5).
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Figure 111.5 : Tracé pour la détermination de la résistance de polarisation [4-5].

La résistance de polarisation (connue également sous le nom de polarisation linéaire)
représente la pente AE/AI de la courbe de polarisation, I’unité de Rp est Q.cm?. Cette technique
de mesure est simple, rapide et ne perturbe pas le systéme, et suppose la linéarité d’une portion
de la courbe E = f(l), autour du potentiel de corrosion. Pour une variation de potentiel donnée,
plus l'intensité augmente et plus la Rp est faible. Ainsi a une faible résistance de polarisation
(Rp) correspond une forte vitesse de corrosion et inversement. La relation entre la résistance de
polarisation et le courant de corrosion est établie a partir de 1’équation de Butler-VVolmer, qui
donne une relation entre la surtension 1 (I'écart entre le potentiel appliqué au systéme E (Eir-
Erev)).

I(m) = Ila+ Ic = Icorr (exp (%) — exp((— %)) Eq <3>
Avec : n : nombre d’électrons mis en jeu
| : densité de courant global (A.cm™)
a : coefficient de transfert de charge (0 <a < 1)
n : surtension appliquée a 1’électrode n (V)

leorr : densité de courant de corrosion (A.cm)
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R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol*.K™)
T : température (K)
F : constante de Faraday (96485 Coulomb/mol)

La densité de courant global (1) représente la somme des deux densités de courant partielles
(anodique I, et cathodique I¢). Par convention, la densité de courant anodique est positive (I, >

0) et la densité de courant cathodique est négative (lc <0).

M6 BB ,
RP = o = 2303+ Boear B ET) Eq <4>

Ou, Ba et Bc sont les coefficients de Tafel, anodique et cathodique.
pa anF ¢ Be (1—-a)nF
Lorsque, le processus cathodique est sous contrdle diffusionnel, Bc est infini et la formule de

Stern et Geary est réduite a : leorr = 238—:10 Eq <6>

Lorsque, le processus cathodique est sous contrdle de transfert de charge, pa est infini et la

formule de Stern et Geary est réduite a : leorr = > f;p Eq <7>

Si Ba et Bc sont connus, ou s'ils peuvent étre estimés, les calculs de lcorr €t donc de veorr SONt

alors possibles [6].

A partir de la loi de Faraday, il est possible de définir une relation permettant d’estimer la vitesse

de corrosion (Vcorr) OU la perte de masse en (mm/an).

M.t

Veorr = lcorr =—
corr corr F n

Eq <8>

Ou, F : Constante de Faraday, dont la valeur est 96485 Coulomb/mol
t: Temps (s)
n : Nombre d’éléctrons de valence du métal
M : Masse atomique (g/mol)

T : Température (K)
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R : Constante des gaz parfaits : 8,314 (J/mol.K)
a : Coefficient de transfert de charge (0 <a <1)

La technique de polarisation linéaire ne donne aucune information sur les valeurs des constantes
de Tafel, qui doivent étre obtenues séparément a partir de balayage potentiodynamique sur des

surfaces exemptes de produits de corrosion.

D'un point de vue cinétique, on distingue deux catégories de réactions de corrosion, suivant

I’étape réactionnelle limitante :

- La corrosion controlée par la cinétique des réactions de transfert de charge a I’interface

électrochimique.

- La corrosion controlée par la rapidité du transport de masse de 1’oxydant ou des produits de

corrosion.

* Transfert de charge : Dans le cas ou les réactions se font a I’interface, sont contrdlées par le

transfert de charge, 1’équation de Bulter-Volmer (citée ci-dessus) est appliquée.

« Transfert de matiére : Ce phénomeéne est généralement rencontré dans des solutions aérées.
En effet, le transfert de masse représente le transport des especes mises en jeu vers 1’électrode
de travail ; ce phénomeéne peut étre effectué selon trois modes de transport : la diffusion, la

migration et la convection.

- La diffusion est le mouvement des espéces électroactives sous 1’action d’un gradient de

concentration, créé a la suite de I’oxydo-réduction des especes a la surface de I’électrode.

- La migration est le mouvement des ions, provoqué par un gradient de potentiel. C’est le

mécanisme par lequel les especes chargees traversent 1’électrolyte.

- La convection est le mouvement des especes en solution, occasionné par une agitation

mécanique ou I’existence de gradient de température ou de densité dans 1’électrolyte.

Genéralement, les processus électrochimiques sont étudiés dans des solutions contenant
des espéces électroactives en exces (une concentration élevée de 0,1 a 1 M) dans le but de rendre

la solution électrolytique conductrice pour s’affranchir de la migration des ions.
Et, on distingue deux types de comportement :

* Dans le cas ou I’électrolyte est immobile, le processus électrochimique est sous controle

diffusionnel.
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* Dans le cas ou I’¢lectrolyte est mobile a cause de I’agitation mécanique ou de la rotation de
I’électrode de travail (électrode tournante-EDT-), le processus électrochimique est sous

contréle diffusionnel-convectif.
4- Méthodes indicatrices a potentiel contrélé

A partir des courbes intensité-potentiel, il est possible d’évaluer des parametres
électrochimiques, soit en régime de diffusion (semi-fini ou fini), ou en régime de diffusion-

convectif.
4-a. Vitesse de balayage

Afin d’étudier I’influence de la vitesse de balayage sur le processus électrochimique de
la réaction, on applique a 1’¢lectrode de travail (solide) un balayage de potentiel (E:), qui varie
linéairement avec le temps. Le potentiel est en fonction de la vitesse de balayage appliquée (V),

et il est donné par I’équation ci-dessous.
Et=En+V.t EQq<9>
Ou ; V: la vitesse de balayage du potentiel
En : le potentiel initial appliquée
Et: le potentiel final appliqué

Pour permettre la mise en ceuvre de cette technique, on a besoin de mettre en jeu quelques
conditions expérimentales a respecter, telles : 1’utilisation d’un dispositif a trois électrodes
immobiles et d’un €lectrolyte suffisamment concentré et non agité. Alors, qu’a partir des
différents processus de diffusion, on pourra déterminer I’expression des gradients de
concentration des espéces Ox et Red, et donc la relation | = f(E), dans laquelle, on distingue

deux cas : le cas d’un systéme lent (irréversible) et le cas d’un systéme rapide (réversible).

Dans le cas, ou le systeme étudié est totalement irréversible (ou lent, avec des vitesses de
balayage égales ou inférieures a 100 mV/s), le transfert d’électrons est lent (comparé au
transfert de matiére). Dans ces conditions, la densité de courant (liim) varie avec la racine carree

de la vitesse de balayage (V) suivant 1’équation de Randles-Sevcik [7].

Lim = 2,99 10°nva.n € VD \V Eq <10>

Ou ; C : est la concentration de I’espéce diffusante (mol/L).
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D : est le coefficient de diffusion de ’espéce diffusante (cm?/s).
n : est le nombre d’électrons transférés dans le processus global.

a : est le coefficient de transfert de charge (on le prend = 0,5/cas d’un systéme

irréversible).

2,99.10° est un terme lié & la résolution mathématique dans le cas d’un systéme

irréversible.

Pour le cas d’un systéme réversible (rapide ou Nernstien, celui-ci inclue des vitesses de
balayage supérieures a 100 mV/s). Alors, la densité de courant (liim) est donnée par 1’équation
de Randles-Sevcik [8-9].

F
Lym = 0,446310°nF BT cVD\v  Eq<ll>

Cette équation peut se mettre sous une autre forme a T = 25°C (I’expression du courant

devient) :
Lim = 2,6910°1n%/2.+\/aC~DV Eq<12>

Avec, 2,69.10° est un terme lié a la résolution mathématique dans le cas d’un systeme

réversible.

Dans ce cas-la, les vitesses de transfert de charge a tout potentiel, sont significativement plus

grandes que les vitesses de transfert de masse.

Dans la pratique -selon la vitesse de balayage du potentiel- un systeme donné peut apparaitre

réversible, quasi-réversible ou totalement irréversible.
4-b. Vitesse d’agitation de la solution

L’utilisation de I’équation de Levich permet alors de vérifier si le processus

électrochimique est contrdle on non par la diffusion-convection des especes en solution.
Iim = 0,62.n.F.C.D?/3.As.v~Y/®W'/2  (Equation de Levich) Eq <13>

(PS : cette équation est admise dans le cas d’utilisation d’une électrode solide).

Avec, n : Nombre de moles d'électrons transférés.

F : Constante de Faraday (96485 Coulomb/mol).
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C : La concentration de la solution corrosive (0,1 mol/L).

D : Coefficient de diffusion (1,612 10 cm?/s) & T= 25 °C (cas NaCl).

v : La viscosité cinématique de la solution (16,723.10* cm2.s) a T= 25 °C (cas NaCl).
W : La vitesse d’agitation de la solution (rad.s™).

As : La surface active de 1’échantillon (cm?).

0,62 : un terme lié a la résolution mathématique du systeme.

A partir de la littérature, I’application de I’équation de Levich permet de vérifier si le processus

électrochimique est sous contrdle de transfert de masse [10].
5- Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique (ou acyclique voltamperométrie) est un type particulier de
mesures électrochimiques potentiodynamiques. Cette technique est connue pour étre plus
qualitative que quantitative, et elle est utilisée principalement pour avoir des informations sur

le mécanisme réactionel [11-12].

La voltampérométrie est une technique, qui consiste a imposer a 1’électrode de travail deux
balayages de potentiel en sens contraires (aller-retour) et a mesurer sa réponse en courant (1).
Le balayage en potentiel permet d’obtenir la courbe de polarisation I = f(E). Le tracé "aller”
peut caractériser les phénomenes de dissolution du métal (branche anodique), alors que le

"retour” caractérise tous les phénomenes cathodiques.

Généralement, la vitesse de balayage imposée doit étre faible pour que le systeme puisse étre
considéré dans un état quasi-stationnaire, permettant la réaction électrochimique a I’interface
métal/électrolyte et n'altére pas la surface du métal. La vitesse choisie pour notre étude est 2
mV/s.

A partir du tracé des courbes de voltamétrie cyclique, on peut déterminer la compacité

de la couche de corrosion (Cc) ; I’unité de Cc est (s). Cc = ICO% Eq <14> [13].

Ou;

Q : La couche de compactage (surface recouverte de produits de corrosion) (A.s/cm?),
ou la surface du cycle.

lcorr : La densité de courant de corrosion (A/cm?)
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La valeur de (Q) décrit la surface de la boucle obtenue entre les balayages aller-retour, ceci

traduit la sensibilité du métal a la dissolution en présence des ions corrosifs.

111.B-1-b. Techniques non strationnaires (transitoires)

Contrairement aux techniques de polarisation qui permettent de perturber fortement le
systtme électrochimique et corrodent 1’échantillon (domaine anodique), les techniques
transitoires sont non-destructives, et ’on peut distinguer : la spectroscopie d'impédance

électrochimique (SIE), voltamétrie non linéaire, courant pulsé,..etc.
* Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique de mesure
transitoire permettant d'étudier en détails les phénomeénes réactionnels intervenant dans les
processus de corrosion et de protection. Il s’agit d’une technique d'analyse quantitative et non-

déstructive permettant de déterminer le pouvoir inhibiteur du revétement [14].

Cette méthode consiste a étudier la réponse du systéme électrochimique, suite a une
perturbation sinusoidale a faible amplitude du potentiel imposé autour du potentiel de corrosion
(figure 111.6).

Figure 111.6 : Illustration de la perturbation en tension et de la réponse en courant
Le potentiel appliqué s'écrit alors : AE(w) = | AE | sin(ot) Eq <15>

Avec | AE | : ’amplitude de la perturbation imposée (varie selon le systéme

électrode/électrolyte).
Le courant sinusoidal résultant : Al(w) =| AI|sin(ot-¢@) Eq<16>

Avec une pulsation (0) = 2xnf; ou f est la fréquence et ¢ est I’angle de déphasage.
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L'impédance électrochimique correspondante est le rapport : Z(o) = AE(w)/Al(w), Eq <17> [15]
(Figure 111.7).

IA Courbe I=f(E)

Io

1

Figure 111.7 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en

potentiel et sa réponse en courant [16].
L’impédance est un nombre complexe, qui peut étre écrit sous cette forme :
Z(®) = Z(o) +j Zi(w) Eq <18>
AVec Z; : la partie réelle (Q.cm?).
Zi : 1a partie imaginaire (Q.cm?).
Cette équation est caractérisée par son module | Z| et sa phase ().
| Z | = (z%+ Z%)* Eq <19>
¢ =tant Zi/Z, Eq <20>

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) permet également d'accéder a la valeur de

la résistance de polarisation, qui , dans ce cas, est définie comme : Rp = lim Z; ().

La spectroscopie dimpedance électrochimique (SIE) permet de distinguer les differents
phénomenes ayant lieu dans une cellule électrochimique (figure 111.8). Généralement, les
phénomenes rapides tels que, les transferts de charge se produisent a hautes et intermédiaires
fréquences, tandis que les phénomenes lents tels que, les transferts de masse et la diffusion se

déroulent a basses fréquences.
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Réaction chimique
Adsorption, désorption

=

H

Metal Interface Electrolyte

T 1

Réactions de Réactions de
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Figure 111.8 : Différents processus électrochimiques se déroulant a I'interface métal/électrolyte.

Dans notre étude, toutes les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) sont
réalisées en imposant une perturbation sinusoidale de 4 mV. Les mesures sont effectuées dans

la gamme de fréquence entre 100 kHz et 5 mHz, avec 10 points, par décade.

Il existe deux modes de représentation des données d'impédance électrochimique, Nyquist et

Bode, en 1’occurrence.

Le diagramme de Nyquist est obtenu en tracant la partie imaginaire en fonction de celle réelle.
Celui de Bode est obtenu en tracant les variations de logarithme décimal du module de

I'impédance de | Z | ou le déphasage en fonction du logarithme de la fréquence.

Dans certains cas, l'interface électrochimique est représentée par un arc de cercle dans le mode
de Nyquist, qui est modélisée par un circuit électrique équivalent, qui s'appelle circuit de
Randles (figure 111.9) [17]. En effet, les données recueillies lors des mesures SIE sont
généralement analysées en ajustant les parametres d’un circuit électrique, qui sert de modéle au
systeme. La plupart des éléments électriques utilisés dans les circuits équivalents sont présentés

dans le tableau 111.2.
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Tableau I11.2 : Impédances des composants électriques élementaires.

Composant électronique Impédance Unité
Résistance (R) R (Q.cm™?)
Capacité (C) 1/joC (F.cm?)
Elément a phase constante (CPE) (Q) 1/Q (jo)™ (Qls".cm?)
Inductance (L) jLw (H.cm?)

La résistance (Rs) du circuit de Randles représente la résistance de 1’¢lectrolyte (solution) et
elle est fortement dépendante de la conductivité du milieu étudié. Sur le diagramme de Nyquist,
lorsque la frequence tend vers I'infini, la valeur de I'impédance totale du systeme correspond

uniquement a la résistance de 1’électrolyte.

Le phénomene de transfert qui se déroule a l'interface provoque I’apparition d’un courant
capacitif (représenté par la capacité Cr). Quand I’angle de déphasage () égale -90°, ceci indique
que le spectre d'impédance représente un demi-cercle parfait requis pour un condensateur idéal
(purement condensateur). Le tracé de graphe de I’impédance d’une réaction redox permet la

mesure de la résistance de transfert de la réaction.

Ces deux modes de représentation de I'impédance donnent des visualisations des résultats
différents, mais restent complémentaires. La représentation de Bode est préférée pour avoir plus
d’informations sur le processus a haute fréquence, qui est masquée par la représentation de
Nyquist. Bien au contraire, il y a certains phénomenes, qui identifient I'interface

électrochimique par la représentation de Nyquist.
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Figure 111.9 : Différentes représentations d’une interface électrochimique en spectroscopie

d'impédance électrochimique (circuit électrique équivalent) (a); diagrammes de Nyquist(b) et

de Bode (c).

I11.B-2. Techniques de caractérisation de la surface (analytiques)

111.B-2-a. Caractérisation physico-chimique par spectroscopie

1- La diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est une méthode analytique largement

utilisée pour les caractérisations physico-chimiques des matériaux cristallins [18]. La DRX

permet d’identifier les différentes phases cristallines présentes dans les substrats. Les analyses

des composés sont réalisées en utilisant le logiciel DIFFRACplus pour permettre la

comparaison des pics obtenus avec ceux de la base de données JCPDS (Joint Committee

Diffraction Files System).

Dans cette étude, un diffractometre de type Bruker AXS modéle D8 advance est utilisé, avec

anticathode en cuivre (Acu = 1,5406 nm). La plage angulaire 26, balayée lors des analyses est

entre 10 et 90°, avec une vitesse de balayage de 0,04 s dans la configuration symétrique.
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Figure 111.10 : Diffractogramme RX, caractéristique du substrat (acier ASTM A915) nu.

2- La spectroscotométrie Raman

La spectroscopie Raman est une autre technique analytique de caractérisation physico-
chimique des produits de corrosion en surface des métaux [19] ; cette technique est basée sur
I’effet Raman. En outre, cette méthode d'analyse est non destructive, ce qui permet
I’identification des produits de corrosion d’une manicre rapide. Elle permet aussi une analyse

in situ des matériaux cristallins ou amorphes en solution aqueuse.

Les analyses Raman sont effectuées par micro-spectrométrie Raman, a 1’aide d’un spectrométre
Jobin Yvon Horibat modéle LabRam HR8000, équipé d’une source laser He-Ne
monochromatique (AHene = 632,82 nm). Un microscope optique et une caméra CCD sont
intégrés au spectrometre. En utilisant plusieurs agrandissements (X10, X50 et X100), ils

permettent de rechercher les zones a analyser sur 1’échantillon et de focaliser le faisceau laser.
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111.B-2-b. Analyse microscopique
1- Le microscope optique

Un microscope optique de type Laica M165C est utilisé pour observer et veérifier
I’homogénéité, la microstructure et I'état de surface des échantillons, avant de lancer les essais
électrochimiques et les observations par microscope électronique, afin d’avoir des

grossissements plus élevés, et mieux explorer les différentes zones de la surface.
2- La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique (MEB) est une technique d’analyse de surface largement
utilisée, depuis sa fabrication en 1933 par E. Ruska [20]. Elle permet d’obtenir des images de
la morphologie de surface des échantillons analysés, et d’arriver jusqu’a des grossissements
tres élevés (300000 fois). Le microscope utilisé durant cette étude est un microscope
électronique environnemental, de marque FEI QUANTA 200F, couplé avec un module EDAX,
qui permet d’effectuer les analyses EDS (la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie).
On a choisi ce mode de microscope électronique (environnemental) dans le but de limiter les
effets de charge, dus a I’accumulation des électrons sur les surfaces peu conductrices. L’EDS
est utilisé pour étudier la composition locale des films obtenus. La source d'électrons est
alimentée sous une tension d’accélération de 20 KV, avec une distance de travail de 10 mm et

une pression d’eau dans la chambre, de 0,8-0,9 mbar (mode ESEM).

Deux modes d'analyse sont utilisés dans notre travail, pour avoir plus d’informations sur la

morphologie de surface :

- détection des électrons en mode secondaire (SE), donnant plus d’informations sur 1’état des

surfaces et mieux imager leur topographie.

- détection des électrons en mode rétrodiffusé (BSE), permettant d’analyser la distribution des
différentes phases des films par contraste chimique, avec un contraste plus sombre pour les

éléments les plus légers et un contraste plus clair pour les élements les plus lourds.
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Chapitre 1V : Etude de la corrosion de ’acier doux dans un milieu chloruré

Ce chapitre contient les résultats expérimentaux, analysés et interprétés; obtenus avec
I’acier doux (ASTM A915), placé dans un milieu contenant NaCl. Le comportement de I’acier
vis-a-vis de la corrosion du milieu a été suivi a 1’aide des techniques électrochimiques :
variation du potentiel en circuit ouvert, potentiodynamique, voltamétrie cyclique, spectroscopie
d’impédance électrochimique. En revanche, la surface du métal a été caractérisée en utilisant
des techniques physico-chimiques: DRX, spectroscopie Raman, microscopes optique et

¢lectronique a balayage (MEB) couplée a 1I’analyse EDS.

Cette étude a été realisée en faisant varier des parameétres physico-chimiques liés a la
solution, tels que la concentration et la température, ou bien relatifs aux processus réactionnels
tels que la vitesse de balayage et la vitesse d’agitation. Par ailleurs, I’inhibition de la corrosion
de cet acier par le nitrate de cérium en absence et en présence de polyéthéléne glycol (PEG) a
¢été également étudiée. Des essais sur la durée d’immersion de ’acier dans la solution chlorué¢e

ont été menés pour suivre le vieillissement du métal.
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IV-A. Etude préliminaire : Influence de différents paramétres sur la corrosion de I’acier

IV-A.1l. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP) de I’acier dans une solution NaCl a

différentes concentrations

Tout d’abord, il faut signaler la préexistence d’une couche d’oxyde sur la surface de
I’acier [1-2], dont la résistance a 1’attaque peut dépendre de I’agressivité de 1’électrolyte. En
effet, les ions CI™ provoquent des attaques localisées sur cette couche et peuvent pénétrer a
I’intérieur, grace a leur grand pouvoir de pénétration (petite taille et grande mobilité) [3-4],
pour agir sur la corrosion de ’acier, via un processus a trois étapes essentielles et successives,

qui sont I’interaction, la pénétration et la propagation [5].

La figure IV.1 présente les courbes d’évolution du potentiel libre d’abandon de I’acier pendant
une heure d’immersion dans une solution aqueuse de NaCl, a différentes concentrations (0,1 ;
0,5 et 1M) avec des pHs (6,5 ; 6,7 et 7,0), respectivement. Les courbes sont obtenues sans

agitation mécanique de 1’électrolyte.

L’allure générale de toutes les courbes montre clairement que pendant les premiers moments
(environ 10 minutes) de I’immersion, le potentiel libre chute fortement vers les valeurs
inferieures (plus electronégatives), ce qui peut étre expliqué par la destruction du film passivant
(préexistant), a la suite de la pénétration des ions CI". Puis, le potentiel de corrosion commence
a se stabiliser, indiquant le début de formation des produits de corrosion sur la surface du
matériau, et ensuite atteint une stabilité totale ; ceci correspond au temps de formation et de
stabilité de la double couche électrique. Aussi, il est constaté qu’en augmentant la concentration
de NaCl, le potentiel d’abandon subit remarquablement une descente vers des valeurs plus
électronégatives, ce qui s’explique par I’accentuation des attaques vis-a-vis du matériau, par les

ions C17, suite a I’augmentation de la concentration des chlorures dans la solution.

Par ailleurs, 1’aspect général d’une image prise par microscopie optique de la surface de
I’échantillon aprés 10 minutes d’immersion dans une solution 0,1M NaCl (voir Figure 1V.2)
confirme bien les conclusions extraites de la figure 1V.1, montrant I’existence d’une couche
passive formée sur la surface. Deux zones distinctes apparaissent: une blanche claire
correspondant a la phase a (ferrite) et I’autre rouge sombre correspondant au mélange de perlite

et cémentite (FesC) [6].
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Figure 1V.1 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de 1’acier dans une solution a différentes

concentrations de NaCl, sans agitation de la solution.

Figure V.2 : Photomicrographie au microscope optique de la surface de I’acier (50X) obtenue,

apres 10 minutes d’immersion dans une solution de 0,1M NacCl.
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IV-A.2. Effet de la vitesse de balayage

La vitesse de balayage a été relativement peu étudiee [7-9], en dépit qu’elle soit un

parametre trés important dans 1’étude des systémes ¢€lectrochimiques.

Pour tracer des courbes de polarisation en mode potentiodynamique, il est nécessaire de choisir
une vitesse de balayage adéquate pour permettre a la majorité des réactions électrochimiques
d’avoir lieu. Comme, il demeure aussi nécessaire de minimiser la durée de 1’essai afin d’éviter

la modification et la destruction de la surface du substrat.

Ainsi, il a été réalisé dans les mémes conditions opératoires, le tracé des courbes de polarisation
entre -300 et +1200 MV/Eapandon dans 0,1 M NaCl, a la température ambiante, en milieu aéré et
aprés 10 min d’immersion de 1’électrode dans la solution corrosive, en faisant varier la vitesse
de balayage entre 0,5 et 100 mV/s. La figure 1VV.3 montre les courbes obtenues, et les

parameétres électrochimiques, qui en sont issus, sont regroupés dans le tableau IV.1.

-1
10
2
10 " 1
-3
10 " A
~ -4
— 1x10
(@)) — () 5 MV/s
2 5 m— ] MV/s
1x10 " A 2 mV/s
m— 5 mV//s
% 10 mV/s
10 " A e 20 MV//5
50 mV/s
5 e 100 MV/S
10

-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 0.8
E(V/ECS)

Figure 1V.3 : Courbes de polarisation de I’acier a différentes vitesses de balayage (de 0,5 &
100mV/s) dans 0,1M NacCl.
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L’examen des résultats du tableau 1V.1 et de la figure 1V.3, fait ressortir que la vitesse de
balayage n’influence que légerement le potentiel de corrosion (Ecorr), qui décale vers des valeurs
plus électronégatives, de -505 mV pour 0,5 mV/s a -593 mV/ECS pour 100 mV/s ; tandis que
les parametres : densité de courant (lcor) et vitesse de corrosion (Vcorr) augmentent
sensiblement, en gardant une allure ascendante avec la vitesse de balayage, en passant de 0,0566
40,1871 mA/cm? et de 0,837 & 2,767 mm/an, respectivement. La résistance de polarisation (Rp)
et le palier de diffusion subissent, quant a eux, une nette diminution (beaucoup plus nette pour
Rp), ce qui signifie que I’augmentation de la vitesse de balayage n’a pas permis a la réaction
électrochimique de bien se dérouler. Ainsi, on constate que la vitesse de la réaction

électrochimique augmente avec la diminution du potentiel électrochimique.

Par ailleurs, on remarque une diminution monotone des paliers de diffusion avec

I’augmentation de la vitesse de balayage, ce qui montre plus de dégradation de la surface.

Tableau V.1 : Résultats de polarisation linéaire a différentes vitesses de balayage dans 0,1M
NaCl.

Vitesse de Ecorr Ba Bc Rp lcorr Veorr Palier de
balayage | (mV/ECS) | (mV/dec) (mV) Q.cm?) | (mA/cm?) | (mm/an) diffusion
(mV/s) (mV)
0,5 - 505 107,9 175,5 512,45 0,0566 0,8370 289
1 - 520 1325 201,5 469,31 0,0739 1,0929 253
2 - 530 1719 256,5 451,31 0,0990 1,4641 242
5 -535 214,3 248 426,98 0,1167 1,7258 232
10 - 547 198,5 238 315,30 0,1490 2,2035 235
20 - 550 217,6 245,2 295,34 0,1695 2,5067 222
50 - 575 248,6 166,1 243,84 0,1773 2,6221 200
100 - 593 259,7 134,2 205,27 0,1871 2,7670 180

Dans ce sens, et pour mettre en évidence le caractére "diffusionnel” du phénomene, qui contréle
le processus cathodique, on procéde a une verification dans 1’équation de Randles-Sevcik (Eq

<21>), ci-dessous, pour verifier la linéarité de la densité de courant limite (lLim), variant

linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage (V).

Lim = 2,99 10°nvo.n C VDV Eq <21>
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Equation de Randles-Sevcik, liee au systéme lent ou irréversible [10].
Avec, a : Coefficient de transfert de charge (0 <a <1)
D : Coefficient de diffusion (1,612.10° cm?/s) a T= 25 °C (cas du NaCl) [11].
C : La concentration de la solution corrosive (0,1 mol/L)
n : Nombre d’électrons transférés ou échangés a 1’¢électrode
V : La vitesse de balayage (V/s)

2,99.10%, c’est un terme lié a la résolution mathématique dans le cas d’un systéme

irréversible.

Ainsi, la figure 1V.4 confirme bien I’hypothése de la variation linéaire des dits paramétres, avec
pour pente égale a 237,37x107 et coefficient de régression R? = 0,999 (la droite passe par
I’origine), ce qui montre que le processus de corrosion est contrdlé cinétiquement par le

phénomene de transfert de masse vers la surface (le processus diffusionnel).

Ensuite, et puisque la vitesse de balayage influe sensiblement sur la vitesse de corrosion de
I’acier, dans le milieu corrosif, il va de soi de choisir donc des vitesses de balayage faibles,
adéquates pour le travail sur notre systéme électrochimique. D’ou, 1’on a retenu les valeurs
comprises entre 0,5 et 2 mV/s. Ainsi la valeur 0,5 mV/s adoptée dans la suite de cette étude,
permet a la réaction électrochimique d’avoir lieu et ne modifie pas la surface du matériau, en

plus qu’elle présente le palier de diffusion le plus important, d’une étendue de 289 mV.

Pour la réaction cathodique, la valeur du courant limite (lLim) dépend de la teneur de 1’oxygéne
dissous, et sa vitesse de réaction est limitée par la vitesse d’accés des molécules d’oxygene a la

surface de la cathode.
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Figure 1V.4 : Variation de la densité de courant (courant limite) en fonction de la racine carrée

de la vitesse de balayage.
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IV-A.3. Effet de la vitesse d’agitation de la solution

Il est connu que les turbulences des fluides dans les circuits de refroidissement
influencent fortement le comportement des matériaux vis-a-vis de la corrosion. Ce phénomene
est lié au transport de la matiére dans le milieu réactionnel. A cet effet, il a été étudié 1’effet de
I’agitation sur le comportement de l’acier doux ASTM A915, en utilisant un barreau
magnétique de 2 cm (longueur). Pour cela, des essais ont été effectués en variant la vitesse

d’agitation de 100 a 500 tr/min, et en fixant la vitesse de balayage a 0,5 mV/s.

D’une maniere générale, 1’agitation de la solution érode partiellement les produits de corrosion
formés sur la surface, ce qui laisse I’acier exposée aux attaques des anions corrosifs (les anions
CI") et conduit a la déegradation de la résistance a la corrosion (la croissance de la densité de

courant), a la suite de I’augmentation de I’apport d’oxygene sur la surface du matériau.

La figure IV.5 présente I’allure des courbes de polarisation, tracée depuis le domaine
cathodique du potentiel d’abandon, jusqu’au domaine anodique, aprés 10 minutes d’immersion
de I’acier, pour les vitesses d’agitation précitées. Les paramétres électrochimiques ayant été

issus de ces courbes sont présentés dans le tableau 1V.2.

Cette figure 1VV.5 montre un décalage des courbes du potentiel de corrosion vers le domaine
cathodique, en fonction de la vitesse d’agitation. Le courant de corrosion (Icorr) SUbIit aussi une
augmentation, en passant de la valeur 0,0747 mA/cm? pour 100 tr/min a la valeur 0,2212
mA/cm? pour 500 tr/min ; ceci est di -comme précédemment- a I’augmentation de la quantité
d’oxygene dissous [12-13], suite a I’intensification des attaques sur la surface de 1’acier par des

ions CI".

Par conséquent, le palier de diffusion dans le domaine cathodique peut étre attribué a 1’effet
"diffusionnel" de la réduction de I’oxygéne dissous [14-15], en montrant une légere
augmentation de son courant cathodique (les valeurs des domaines cathodiques tendent presque

vers I’infini).
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Figure IV.5 : Courbes de polarisation de I’acier a différentes vitesses d’agitation de la solution
(de 100 a 500 tr/min), obtenues avec une vitesse de balayage constante de 0,5 mV/s dans 0,1M
NaCl.

Pour bien appréhender le phénoméne de diffusion ici, il est nécessaire de tracer la variation de
la densité de courant limite de corrosion en fonction de la racine carrée de la vitesse d’agitation
(WY2) de la solution (rad.s)" ,(Lim = f (WY2), et ce en procédant & une vérification dans la loi
de Levich (Eq <22>) [16]; laquelle montre effectivement un tracé linéaire (la Figure 1V.6),

dénotant que le systéeme est sous contréle "diffusionnel-convectif".

Il découle de la, que le courant limite est proportionnel a la vitesse d’agitation, ce qui reléve du

comportement d’un processus contrdlé par transfert de masse.
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Tableau 1V.2: Résultats de polarisation linéaire a différentes vitesses d’agitation dans la

solution 0,1M NacCl.

Vitesse Ecorr Ba Bc Rp lcorr Veorr Palier de
d’agitation | (MV/ECS) | (mV/dec) | (mV) | (Q.cm?) | (mA/cm?) | (mm/an) | diffusion
(tr/min) (mV)
100 -484 115,1 257,1 330,00 0,0747 1,1046 294
200 - 505 153,0 443,8 319,28 0,1046 1,5468 320
350 - 517 174,4 494.,6 315,28 0,1775 2,6248 314
500 - 527 183,9 521,0 265,44 0,2212 3,2711 318

Lim = 0,62.1.F.C.D?/3, As.v~ /oy 1/2 Eq <22>
Avec, n : Nombre de moles d'électrons transféres
F : Constante de Faraday (96485 Coulomb/mol)
C : La concentration de la solution corrosive (0,1 mol/L)
D : Coefficient de diffusion (1,612 10° cm?/s) & T= 25 °C (cas NaCl)
v : La viscosité cinématique de la solution (16,723 cm2.s1) & T= 25 °C (cas NaCl)
W :La vitesse d’agitation de la solution (rad.s™), (1 rad.s=9,5493 tr/min) et (W=27Ny/60)
(N¢ est le nombre de tours, en tr/min).
As : La surface active de I’échantillon (cm?)
0,62 : Terme lié a la résolution mathématique du systeme.

L’¢étude montre donc que les résultats de cette partie sont attribuables a 1’effet de transport de
matiere, 1i€ a la réaction cathodique de réduction de 1I’oxygene, ce qui confirme que la réaction
cathodique sur ce type d’acier dans le milieu chloruré est contrdlée par le transport de matiere

par diffusion-convective.

Pour la suite de nos essais électrochimiques, on a adopté la valeur 200 tr/min de la vitesse

d’agitation, avec en paralléle la valeur de la vitesse de balayage 0,5 mV/s.
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Figure IV.6 : Variation de la densité de courant (courant limite) en fonction de la racine carrée

de la vitesse d’agitation.
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1V-A.4. Effet de la concentration de NaCl

Pour étudier I’influence de la teneur en ions Cl™ de la solution, sur la sensibilité a la
corrosion de notre acier, nous I’immergeons dans une solution corrosive de NaCl, a différentes
concentrations (0,1; 0,5 et 1M), pendant 10 minutes. Les courbes de polarisation
potentiodynamiques et (SIE) électrochimiques sont présentées dans les figure IV.7 (a, b) et la

figure 1V.8, respectivement.

Ainsi les courbes de la figure 1V.7a montrent presque la méme allure et indiquent un
déplacement du potentiel de corrosion vers le domaine cathodique, avec I’augmentation de la
concentration en ions CI™ ; comme elles enregistrent une croissance du courant anodique, suite
a la dégradation du mateériau et la réduction (légére) du courant cathodique, traduisant la forte
attaque sur la surface par les ions CI". Au domaine anodique, il est constaté I'apparition d’un
Iéger palier de passivation de quelques (mV) de largeur, au niveau des courbes 0,5 et 1M ; ceci
explique I’accentuation des interactions des ions CI™ avec la surface de 1’acier a I’interface, et
traduit le blocage non instantané de la réaction de dissolution du fer par rapport a I’essai réalisé

a la concentration faible.

10" 120
——0.IM NaCl
2 ——05M NaCl
1071 100+ 1M NaCl
3
101 \ 80
1x10* - «
— E J
= . 5 60
2 1x10 <
= £ ]
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Figure IV.7 : Courbes de polarisation (a) et voltamétrie cyclique (b) de 1’acier a différentes

concentrations de la solution NaCl a 25 °C.

Généralement, la réaction cathodique (21) correspond a la réduction du dioxygéne dissous dans

un milieu neutre et aéré.

0,+2H,0+4e” —40H" (21)
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Bien que la réaction anodique représente le processus de dissolution du fer, elle peut se

décomposer en deux différentes transformations (22) et (23).
Fe > Fe*"+2e” 22)

Fe”? > Fe*+e” (23)

Ces réactions électrochimiques se produisent a I’interface métal/électrolyte. La concentration
en ions Fe?*, la teneur en Oz, ainsi que la présence d’espéces anioniques, telles que les anions
CI, sont des paramétres qui affectent les processus de corrosion ; ou en solutions aéerées, la
réduction du dioxygéne est favorisée par rapport a 1’évolution des protons H* (ce dernier est

favorisé en milieux désaérés et acides).

Plusieurs travaux antérieurs menés également sur des aciers dans des milieux corrosifs neutres
et aérés contenant des ions CI™ [17-18], ont montré que le processus cathodique est contrélé par
"réduction d’oxygeéne" ; et la vitesse de corrosion est sous controle "diffusionnel” ou "mixte",

suivant le temps d’immersion.

Encore, le cas de la figure 1VV.7a précédente, montre une baisse continue et Iégere de la densité
de courant de la branche cathodique, quand on passe de 0,1 a 0,5 puis a 1M

NaCl, respectivement; ce qui est lié a la solubilité de 1’oxygene dans la solution.

Tableau 1V.3 : Paramétres électrochimiques de ’acier dans une solution NaCl, a différentes

concentrations.

Concentration Ecorr Ba Bc Rp lcorr Veorr Q Cc.108
de NacCl (mV/ECS) | (mV/dec) | (mV) | (Q.cm?) | (mA/cm?) | (mm/an) | (mA.s/cm?) | (s)

01M - 456 116,4 175,2 320 0,0948 1,4033 8 0,0844

05M - 509 70,4 116,8 125 0,1525 2,4456 34 0,2229

1M -578 90,8 97,8 61,8 0,3307 4,91 63 0,1905

Le Tableau IV.4 regroupe les teneurs de la solubilité d’O dans des solutions NaCl en fonction
de leurs concentrations, a 25 °C [19] ; ou I’on constate facilement la forte dépendance de la
solubilité a la concentration de NaCl. En effet plus la concentration est élevée, la solubilité de
I’oxygéne dans la solution est réduite (réduction d’accés d’oxygeéne dans le milieu). De plus,

I’ordre de grandeur des rapports (Xi+1/Xi, 1 = 1,2) de ces teneurs est le méme, et est égal a
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(~0,90) (la teneur de O), dans le méme ordre de grandeur des rapports des densités de courant
cathodique y correspondantes, lues sur les courbes potentiodynamiques ; ce qui confirme la

validité de notre étude [3].

Tableau 1V.4 : Solubilité d’O2 dans une solution de NacCl, a différentes concentrations [19-20].

La concentration de la Température [O2] (umol Kg™t)
solution (°C)
0,1 M NaCl 25 2474
0,5 M NaCl 25 223
1 M NaCl 25 195

Puis, en complément a cela, le tracé des courbes de voltamétrie cyclique (VC) présenté dans la
figure 1V.7b, montre I’augmentation de la surface de la boucle d’hystérisis de la surface avec
la teneur des ions C1™ dans la solution. Cela veut dire une dégradation davantage de la surface,
conduisant a une augmentation remarquable de la valeur de la couche de compactage (Q), et
par conséquent, une croissance appréciable de la compacité de la couche de corrosion (Cc) pour
la concentration 0,5M, due a I'accumulation des produits de corrosion sur la surface [21], suivie
d’une légere régression de la capacité pour la concentration 1M ; ce qui peut étre attribué a la

porosité du film passif (revoir Tableau 1V.3).

Il faut noter que la forte attaque sur la surface du matériau, suite a I’augmentation de la teneur
des ions CI” dans la solution, conduit généralement a la destruction de la couche passivante, par
un type de corrosion tres localisée (par pigdres), sans que les mécanismes mis en jeu ne soient
parfaitement élucidés. Or, Il semble ici que les anions agressifs (CI7) peuvent intervenir et réagir
avec la couche passivante en modifiant les réactions d’oxydation a la surface, et cela permet de
former un complexe de Fe?*-CI-OH"[22-23], ce qui contribue a I’induction de la corrosion par

pigdres.

De plus, les résultats du tableau 1.3 montrent une augmentation remarquable de la vitesse de
corrosion et de la densité de courant de corrosion, lorsque la concentration en ions Cl dans la
solution augmente (évidemment, la résistance de polarisation du métal subit une réduction
forte).
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Figure IV.8: Diagrammes, de Nyquist (a) et Bode (b et ¢) de I’acier, a différentes

concentrations de NacCl.

Aussi le tracé des diagrammes (SIE), aprés 10 minutes d’immersion dans des solutions
chlorurées a différentes concentrations (voir figure 1V.8), montre la présence de deux boucles
capacitives pour toutes les concentrations étudiées. Celles-ci (les boucles) sont plus observables
dans le diagramme de Bode, ou 1’on se rend compte de deux constantes de temps : la premiére
a hautes frequences, attribuee a la contribution du film passif formé sur la surface (produits de
corrosion) [24], et la deuxieme, aux fréquences intermédiaires, indiquant que la réaction de
dissolution (processus de corrosion) de I’acier dans NaCl est contr6lée par un transfert de

charge, ce qui confirme I’attaque du métal par les ions agressifs C1™[25]. Or, mis a part les deux
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premiéres courbes associées a 0,1 et 0,5M, la courbe de la concentration 1M montre la présence
d’une petite diffusion (pas de Warburg) a basses fréquences, traduite par la valeur faible de
(W1-p), en signe de diffusion de I’oxygéne ou des espéces réactives (Fe?*, Fe®* et CI) entre le
métal et 1’électrolyte [26-27]. De plus, les diagrammes de Bode de la figure 1V.8c montrent la
présence d’une région résistive a hautes fréquences, laquelle peut nous renseigner sur les
valeurs de la résistance de la solution (Rs), qui dépendent principalement de la conductivité du
milieu étudié.

Le tableau IV.5 regroupe les différents résultats issus des diagrammes d’impédance
électrochimiques précédents ; ou I’on note la diminution de la résistance (Rs), lorsque la
concentration de la solution NaCl croit, ce qui est attribué a I’augmentation trés appréciable de
la conductivité de la solution corrosive (39,5 ; 145,7 et 319,4 puS.cm™) pour (0,1 ; 0,5 et 1M,
respectivement). D’autre part, une nette régression de la valeur de la résistance de transfert de
charge (Rct) avec une augmentation de la capacité de la double couche (CPEg) sont observées,

signalant que la surface se dégrade davantage, avec la concentration du milieu.

Tableau IV.5 : Paramétres électrochimiques de I’acier, déduits a partir des diagrammes

d’impédance dans une solution NaCl, a différentes concentrations.

Concentration Rs Nc CPEc Rc Nl CPEul Rct Wir Wit Wi-p
(mole/l) Q cm? mF cm? st | Q cm? mFcm?st™ | Qem? | Qem? | Q1 cm?
0,1 34,45 | 0,70 7 25 0,60 0,13 340 - - -
0,5 9,16 | 0,55 8 35 0,76 0,60 145 - - -
1 4,77 10,63 8,5 40 0,62 1,30 55 122 427 0,22

Par ailleurs, il est connu que les différents phénomeénes physiques, tels que I’inhomogénéité de
la surface due a la rugosité, I’adsorption de I’inhibiteur, la formation de la couche passivante
poreuse, etc [28-30] peuvent étre caractéristiques de 1’hétérogénéité de la surface, et ce par le
biais du parametre (CPE), via le coefficient de non linearité (n), (lorsque n =1, cela veut dire
que la capacité de la double couche (CPE) est purement capacitance, avec Omax = -90°), dans le
cas ou n = 0, cela signifie qu’on assiste a un comportement purement résistif, ainsi,an=0,5;

cela signifie que (CPE) est I’élément de Warburg, et n = -1, (CPE) est une inductance).




Chapitre IV : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu chloruré

Ainsi I’examen des diagrammes d’impédance électrochimiques obtenus, nous permet de

proposer le circuit électrique équivalent présenté dans la Figure 1V.9.

Rs CPEc Rs CPEc
— AN > >
Rc CPEdI
>_
(a) Aot (b)

S

Figure 1V.9: Schéma électrique équivalent, utilisé pour modéliser les diagrammes

d’impédance électrochimiques, obtenus pour 1’acier immergé a différentes concentrations de

NaCl ; (a) pour 0,1 et 0,5M, et (b) pour 1M.

Ou;

Rs : La résistance de la solution.

Rc : La résistance du film poreux.

CPEc: Elément de phase constante du film poreux.

Rt : La résistance de transfert de charge.

CPEqg : Elément de phase constante de la double couche électrique.
nc : Coefficient de non-linéarité (aplatissement).

W1.r : Résistance de la diffusion.

Wit : Elément de phase constante de diffusion

Wip : Coefficient de non-linéarité
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IV-A.5. Effet de la température de la solution

La température est un facteur qui affecte la cinétique du processus de corrosion. Son
augmentation accroit principalement la vitesse de corrosion du métal, et par conséquent
diminue sa résistance a la corrosion. Le phénomene peut étre expliqué par le fait que les

processus anodique et cathodique sont activés grace a I’effet thermique.

Afin d’étudier cette influence sur le comportement corrosif de notre acier dans le milieu 0,1M
NaCl, il a été fait varier la température par pas de 10 °C, entre 25 et 55 °C. L’étude a été réalisée

par les techniques potentiodynamiques et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

La figure I1V.10 présente les courbes potentiodynamiques, enregistrées a différentes
températures de la solution 0,1M NaCl. On remarque clairement un déplacement du potentiel
de corrosion (Ecorr) vers les valeurs plus électronégatives, avec 1’augmentation de la
température, traduisant la tendance du systeme a perdre sa stabilité (a haute température). Ainsi,
on remarque que quelle que soit la température, les lignes des pentes du domaine cathodique
restent presque paralléles, ce qui signifie que le phénoméne de réduction de I'oxygene vers la
surface métallique se fait par le méme mécanisme d'activation (les valeurs de B¢ tendent presque
a I’infini). Cependant, une forte croissance du courant de la branche anodique est observée, et

elle est due a la dissolution du métal.

Le tableau I1V.6 affiche les valeurs des différents paramétres issus des courbes
potentiodynamiques de cette figure, ou I’on constate I'augmentation de la densité de courant de
corrosion (lcorr) avec la température du milieu, induisant la décroissance progressive de la
résistance a la corrosion du matériau, due a I’interaction davantage d’ions ClI™ avec la surface
de I’acier a travers les pores du film passif (constitué de produits de corrosion), qui devient sous

I’effet des attaques des ions C1™ de plus en plus moins compact.
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Figure 1V.10 : Tracés potentiodynamiques, obtenus apres 30 minutes d'immersion dans la

solution électrolytique 0,1M NacCl, a differentes températures.

Tableau 1V.6 : Paramétres électrochimiques de 1’acier, obtenus a partir des courbes
potentiodynamiques, aprés 30 minutes d’immersion dans une solution 0,1M NacCl, a différentes
températures.
Temperature Ecorr pa Bc Rp lcorr
(°C) (mV/ECS) (mV/dec) (mV) (Q.cm?) (LA/cm?)
25 - 468 111,0 261,7 227 148,9
35 -515 90,2 541,3 105 319,7
45 -523 80,5 797,5 82 387,1
55 - 558 83,6 1262,9 72 472,8

D’autre part, la figure 1VV.11 présente le tracé des diagrammes d'impédance électrochimiques

(Nyquist et Bode) dans la solution 0,1M NaCl pour les températures précédentes et le méme

temps d’immersion (30 minutes), ou 1’aspect général du tracé montre I’existence de deuX

boucles capacitives sur tous les graphes de la figure : la premiére & hautes fréquences et 1’autre
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dans les fréquences intermédiaires, indiquant que la résistance du substrat est due a la

contribution du film passif formé, et que la réaction de dissolution de I’acier est contrOlée par

un transfert de charge, en accord avec les résultats des techniques stationnaires. La taille de

cette boucle diminue légérement avec la température du bain, ce qui indique que ce parametre

(température) a, en effet, affecté le processus de réaction électrochimique a I’interface.
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Figure 1V.11 : Diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b et ¢) de I’acier a différentes températures
de la solution 0,1M NaCl, aprés 30 minutes d’immersion.
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Quant a la réponse des diagrammes d’impédance électrochimiques, elle peut étre modelisée en

utilisant un simple circuit électrique équivalent, tel qu’il est présenté dans la figure 1V.12.

Rs CPEc
Ny

Figure 1V.12: Schéma électrique équivalent, utilisé pour modéliser les diagrammes
d’impédance électrochimiques, obtenus pour I’acier immergé dans 0,1M NaCl, a différentes

températures.

Tableau IV.7 : Paramétres ¢électrochimiques de I’acier, déduits a partir des diagrammes

d’impédance dans une solution 0,1M NacCl, a différentes températures.

Température Rs Ne CPEc Rc Nl CPEua Rct
(°C) (Qcm?) UF cm? st | (Q em?) UF cm? st | (Q em?)

25 36,08 | 0,67 540 8 0,59 450 230

35 24,67 | 0,62 510 10 0,52 720 89

45 19,90 | 0,63 500 11 0,52 810 80

55 16,25 | 0,59 470 15 0,47 1100 62

Ainsi le tableau 1V.7, recueillant les valeurs des différents parametres électrochimiques, issus
de la figure V.11, montre que lorsque la température de la solution augmente, la valeur de
(Rct) diminue, et il y a croissance progressive de la valeur de CPEq, indiquant que le film passif,
qui se compose principalement des oxi-hydroxydes de fer, est devenu poreux, suite & la
modification des propriétés physico-chimiques. Ceci permet aux ions CI™ et I’eau de s’y infiltrer
vers la surface. D’autant, on peut conclure que le mécanisme électrochimique a I’interface ne
se modifie pas par 1’¢lévation de la température du milieu, mais plutét, c’est la résistance a la

corrosion qui diminue progressivement (la vitesse de corrosion s’éleve évidemment).
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IV-A.6. Effet de ’'immersion prolongée dans 0,1M NacCl
Cette expérimentation a pour objectif d’étudier 1’effet du vieillissement de 1’acier en
temps réel, jusqu’a 30 jours d’immersion dans une solution 0,1M NaCl, a la température

ambiante, sous agitation de 200 tr/min.

Le tracé des courbes de polarisation nous permet de connaitre les caractéristiques
électrochimiques du substrat nu, dans le milieu corrosif considére, ainsi que de déterminer les

potentiels de corrosion (Ecorr) et les courants de corrosion (lcorr).
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Figure 1V.13 : Tracé potentiodynamique (a) ; tracé de 1’évolution de Ecorr €t lcorr (D) de I’acier

dans 0,1M NacCl en fonction du temps d’immersion.

A partir des courbes de la figure 1V.13a et b, il est globalement remarqué que le potentiel de
corrosion subit progressivement un déplacement vers des valeurs plus électronégatives avec le
temps d’immersion. Dans le cas général, le comportement d’un acier longuement plongé dans
un milieu neutre, soit sous contrdle cathodique ou mixte, passe par plusieurs stades d’évolution
dans le temps [31]. Ainsi, le cas présent présente quatre stades d’évolution de (Ecorr) : le premier
trés court, recouvrant les deux premicres heures d’immersion (cette partie n’est pas représentée
dans la figure 1V.13b, car I’échelle est trés grande par rapport a ce stade), et il est marque par
une pseudo-stabilite du potentiel de corrosion (entre -468 et -485mV/ECS), et représente le
temps de formation et de stabilité de la double couche électrique, lors duquel se développent
des produits de corrosion sur la surface du métal, ainsi il est caractérisé par un courant de
corrosion (lcorr), qui augmente trés remarquablement avec le temps (Fig. 1V.13b et tableau
IVV.8). Le deuxieme stade entre (2 h - 1 jour), la ou le potentiel de corrosion se degrade vers les

potentiels cathodiques plus électronégatives (de -485 a -561 mV), dénotant une rapide
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dégradation du matériau, qui devient plus exposé aux attaques du milieu corrosif, ce qui se
traduit manifestement par une croissance rapide de la densité de courant (de 180,03 a 330,01
HA/cm?). Le troisieme stade s’étend entre 1 et 20 jours ; ol le potentiel de corroison devient
quasiment stable, indiquant désormais qu’il y a déposition de produits de corrosion sur le métal,
ce qui se traduit par le ralentissement dans 1’évolution de la densité de courant de corrosion, et
dénote que le phénomeéne de dissolution est limité dans ce stade. Enfin le quatriéme stade, entre
20-30 jours, ou I’on constate le déplacement du potentiel de corrosion vers le domaine anodique
(de -603 a -503 mV/ECS), et la dimunition de la densité de courant (lcorr) (de 656,55 a 427,41
HA/cm?), signifiant qu’il y a lieu d’une formation de film passif sur la surface de 1’acier (aprés

30 jours d’immersion), jouant le réle d’auto-protecteur.

Tableau 1V.8 : Paramétres électrochimiques de 1’acier, calculés a partir des courbes potentio-

dynamiques dans 0,1M NaCl, en fonction du temps d’immersion.

Temps d’immersion Ecorr Ba Bc lcorr
(mV/ECS) (mV/dec) (mV) (HA/cm?)

0,5h - 468 111,0 261,1 148,90
2h - 485 162,8 171,3 180,03
8h - 534 160,8 147,1 198,97

1 jour - 561 196,8 167,9 330,01
3 jours - 583 211,6 157,4 362,55
5 jours - 565 2117 146,5 417,73
10 jours - 595 195,5 162,6 563,35
20 jours - 603 162,5 149,3 656,55
30 jours - 503 114,9 182,7 427,41

La figure I1V.14 (a, b et c) présente le tracé des diagrammes d’impédance électrochimiques
(SIE), en fonction du temps d’immersion jusqu’a un mois, dans 0,1M NaCl, et dont le circuit
équivalent proposeé est présenté dans la figure 1V.14a. Le tracé montre en plus de la résistance
de diffusion a basses fréquences, I’existence de deux boucles capacitives dans les domaines des
hautes et intermédiaires fréquences. Celle-ci (W : pas de Werburg) manifeste de plus en plus
son apparition, lorsque le temps d’immersion s’allonge (elle commence a apparaitre apres 1

jour d’immersion seulement), et permet de caractériser le processus de diffusion de 1’oxygéne
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ou des espéces réactives a I’interface. Wir, Wit et Wip sont: la résistance de diffusion,

I’élément de phase constant de diffusion et le coefficient de non-linéarité, respectivement. Les

valeurs obtenues en modélisation des résultats expérimentaux, issus de ces courbes sont

regroupes dans le tableau 1.9, ou I’on constate que la valeur de (Rct) diminue, avec le temps

d’immersion, avec paralléelement une croissance continue de la valeur de CPEq (voir la figure

1VV.14d), ce qui signifie une dégradation progressive de la surface et que le produit de corrosion

qui s’y est développé poursuit sa croissance en épaisseur [32]. Entre 20 et 30 jours, on remarque

que la résistance de transfert (Rct) augmente d’une maniére significative, cela veut dire que la

surface du substrat est devenue recouverte d’un film passif, qui ralentit ’effet corrosif du

milieu.
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Figure 1V.14 : Diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b et c) ; et (d) de I’évolution de Rt et

CPEual, de I’acier dans 0,1M NaCl en fonction du temps d’immersion.
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Tableau IV.9 : Paramétres €lectrochimiques de I’acier, issus des diagrammes d’impédance

(SIE) dans une solution 0,1M NaCl, a différentes températures.

Temps d’immersion Rs Ne CPEc Rc Ndi CPEa Rct Wir Wit Wip

(jour) Q cm? UF cm? s-m Q cm? UF cm? s-m Q cm? Qem? | Qlcm?

30 min 36,08 0,67 540 8 0,59 450 230 - - -
2 heures 32,95 0,71 650 5 0,56 490 202 - - -
8 heures 30,83 0,62 710 5 0,54 500 170 - - -

1 jour 35,85 0,76 680 9 0,63 560 120 250 75 0,37
3 jours 32,35 0,77 820 11 0,57 650 110 300 250 0,37
5 jours 34,58 0,79 1330 12 0,69 1000 87 135 120 0,40
10 jours 30,86 0,72 2230 14 0,74 1300 66 200 88 0,49
20 jours 32,45 0,69 3210 15 0,78 1650 50 290 70 0,40
30 jours 30,64 0,64 4460 18 0,92 1140 77 88 200 0,31

On remarque aussi a partir de la figure 1V.15 (a, b, c, d), que la dégradation de la surface de

I’acier augmente continuellement de par la susceptibilité aux attaques du milieu corrosif, avec

I’allongement du temps d’immersion, ce qui implique la pénétration progressive de la solution

a travers les fissures des produits de corrosion, et crée des piqadres sur la surface de 1’acier. Ceci

permet d’accélérer la cinétique de la réaction.

Figure 1V.15 : Images de I’acier, prises par microscope optique, dans 0,1M NaCl en fonction

du temps d’immersion : (a) 2 heures, (b) 10 jours, (¢) 20 jours et (d) 30 jours, a la température

ambiante.
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En outre les images (a et b) de la figure 1V.16, prises par MEB, apres 30 minutes d’immersion,
montrent des surfaces recouvertes de produits de corrosion. De surcroit, les images (d et e),
prises apres 30 jours d’immersion, montrent un état de développement plus avancé des produits
de corrosion, qui - par sa vue générale- ressemble a une boue, apparemment dense, hétérogéne
et pleine de pores, dénotant la dégradation avancée du film. D’autant plus, 1I’observation de ces
surfaces avec des grossissements plus élevés (images c, f et g) montre 1’existence de cristaux,
qui se sont développés avec le temps d’immersion et ont contribué au déploiement de nodules,

responsables de la dégradation de la surface de 1’acier.

Rappelons dans ce sillage, que pendant le phénoméne de corrosion du fer dans une solution
NaCl, les ions Fe?*, OH" et CI réagissent entre eux pour former un film passif, composé de

certains produits de corrosion, qui dépendent aussi du pH et de la température de la solution.

Par ailleurs et afin d’identifier la composition chimique de ces produits de corrosion formés sur
la surface de I’acier pendant I’immersion, on a fait une analyse par spectroscopie de Raman,
dont les diagrammes sont dressés dans la figure 1V.17. Or, en se référant a certains travaux
antérieurs [33-35], portant sur I’étude des vibrations Raman des hydroxy-oxydes de fer, les pics
a (224, 244, 290, 407,494, 608 et 1310 cm?) sont associés a I'hématite (o-Fe203), les bandes a
environ (377 et 1070 cm™) révélent la présence de la Iépidocrocite (y-FeOOH), les vibrations
a (345, 540 et 566 cm™) caractérisent la magnétite (FesO4), le pic a environ 657 cm™ caractérise
la maghémite (y-Fe20s) et le pic a environ 667 cm™ caractérise 1’akaganeite (B-FeOOH) [36-
37]. De plus, pour la premiére journée de I’immersion, il est constaté la présence d’un pic a
environ 618 cm™?, associé a I’hydroxy-chlorure de fer (B-Fex(OH)sCl) [38]; ce pic refait
apparition dans la couche formée apreés 30 jours d’immersion, ce qui traduit la pénétration des
ions chlorures dans le film pendant cette durée, lesquels créent des piqdres sur la surface du
substrat. Ces conclusions sont confirmees par 1’utilisation de 1’analyseur de spectres de
diffraction des électrons (EDS) (voir Fig. 1V.16 €), ou les différents pics traduisent la présence
du fer, de ’oxygéne et du chlorure, qui sont les principaux éléments a base de 1’hydroxy-

chlorure de fer.
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Figure 1V.16 : Images MEB de la surface de I’acier dans 0,1M NaCl, prises apres : (a, b, ¢) 30
minutes ; (d, e, f, g) 30 jours d’immersion ; (h) spectre EDS, aprés 30 jours, a la température

ambiante
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Figure 1VV.17 : Diagrammes de Raman des produits de corrosion formés dans une solution de

0,1M NacCl, pour différentes durées d’immersion, a la température ambiante.
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IV-B. Etude de P’inhibition de la corrosion de I’acier par le nitrate de cérium et le

polyéthyléne glycol (PEG)
IVV-B.1. Effet de la concentration du nitrate de cérium

La figure 1V.18a présente le tracé du suivi de potentiel en circuit ouvert (OCP) de
I’acier, immergé durant 60 minutes dans 0,1M NaCl, en absence et en présence de nitrate de

cérium a différentes concentrations.

L’examen rapide des courbes montre qu’elles ont toutes des allures identiques, ou le potentiel
de corrosion chute rapidement vers les valeurs plus électronégatives dans le domaine
cathodique, pendant les premiéres minutes d’immersion (quelques minutes), en signe de
dégradation rapide du substrat pendant ce stade, suite a 1’interaction entre 1’¢lectrolyte et
I’électrode de travail; puis suivi d’une quasi-stabilité pendant quelque temps, ce qui représente
la durée nécessaire pour pouvoir atteindre la formation et la stabilité de la double couche

électrique.

D’un autre coté, on remarque clairement que ’introduction de I’inhibiteur (nitrate de cérium)
provoque une chute appréciable du potentiel de corrosion vers les valeurs inférieures (plus
électronégatives), et que le temps nécessaire pour atteindre la quasi-stabilité (valeur stable du
potentiel) est de I’ordre de 30 minutes. De plus, 1'augmentation graduelle de la concentration
du nitrate de cérium (de 50 jusqu’a 600 mg/L) déplace Iégérement le potentiel de corrosion vers
les valeurs plus cathodiques, et qui semble se stabiliser a partir de 200 mg/L. Par ailleurs, et
pour justifier le choix de 600 mg/L, il est remarqué que les branches cathodiques a partir de 200
mg/L de la concentration de Ce(NO3)s, sont superposées (voir figure 1V.18b), et étant donné
que le nitrate de cérium est un inhibiteur cathodique ; il est donc préférable d’arréter

d’augmenter la concentration a 600 mg/L.

Ces résultats sont confirmées aussi, par les courbes potentiodynamiques de la figure 1V.18b,
qui montrent le déplacement du potentiel de corrosion vers le domaine cathodique, accompagné
d’une baisse des densités de courant des branches cathodiques, avec la concentration de
I’inhibiteur, ce qui signifie que le nitrate de cérium a agi comme un inhibiteur cathodique, a
I’aide de la réaction de réduction de 1’oxygéne [39], dont pour I’expliquer (le processus de
réduction), Hosseini et al. [40] ont envisagé que le film créé a partir du nitrate de cérium peut
inhiber la corrosion dans un milieu chloruré, et ce par I’empéchement de la diffusion de

I’oxygene dans le métal ; autrement dit, par le retardement de la demi-réaction cathodique, suite
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a la formation d’un film d'hydroxyde ou d’'‘oxyde de cérium hydraté. Les mémes remarques ont

également eté avancées par Hinton [41].
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Figure 1V.18 : (a) Variation du suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP) ; (b) les courbes
potentiodynamiques de 1’acier dans 0,1M NaCl en fonction de la concentration du nitrate de

cérium, a la température ambiante.

V.10 :
potentiodynamiques dans 0,1M NaCl, sans et avec le nitrate de cérium a différentes

Tableau Paramétres électrochimiques de 1’acier, extraits a partir des courbes

concentrations, apres 30 minutes d’immersion, a la température ambiante.

Concentration Ecorr Ba Bc Rp lcorr Ei

(mg/L) (mV/ECS) | (mV/dec) | (mV) (Q.cm?) | (WA/cm?) | (%)
Blanc - 468 111,0 261,1 227 148,90 -

50 - 522 126,2 164,5 419 74,40 50,03

100 - 551 72,8 206,7 2612 12,06 91,90

200 - 554 56,2 238,6 4998 5,17 96,52

400 - 565 62,5 179,4 5460 4,97 96,66

600 -574 62,5 155,7 5919 4,59 96,91

A partir du tableau 1V.10, regroupant les valeurs des parameétres électrochimiques, issus de la
figure 1V.18b, il est remarqué que la densité de courant baisse, lorsque la concentration du
cérium s’¢éléve. Cette diminution est trés importante pour les deux premiéres concentrations

(jusqu’a 100 mg/L). Au-dela, la densité de courant diminue trés fortement et semble se stabiliser
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autour de 5,0 pA/cm? entre 200 et 600 mg/L (Ei = 96,91% & 600 mg/L). En revanche, la
résistance de polarisation (Rp) se voit élargir trés nettement 1’écart de valeurs, pour atteindre
5919 Ohm.cm?, a la valeur de la concentration (600 mg/L). Ce résultat confirme bien 1’effet

inhibiteur du nitrate de cérium dans 0,1M NaCl, pour la corrosion de I’acier.

Il est bien connu que les ions Ce®* précipitent sur la surface sous forme d’hydroxyde, d a la
géneration des ions OH", qui méne a I’augmentation du pH local par la réaction de réduction de
I’oxygeéne. Cette derniére réaction conduit a la formation d’un film hydroxy-oxyde sur la
surface, en empéchant la réaction cathodique, et par conséquent, cela ne permet pas a I’oxygene
de passer a I’intérieur du métal, ce qui permet a I’acier d’améliorer sa résistance a la corrosion.

Ce mécanisme a été bien élucidé dans des travaux antérieurs [42-46].

D0 a la réaction (21) (réaction de réduction de I’oxygéne), les hydroxy-oxydes de cérium sont
crées sur les sites cathodiques, comme il est indiqué dans la série des réactions (24), (25), (26)
et (27) :

Ce* +20H ~ — Ce(OH ) (24)
Ce® +30H ™ — Ce(OH ), { (25)
Ce(OH ); +20H ™ —Ce0, +2H,0 (26)
Ce(OH), - Ce0, + H,0" +e 27)

La figure 1V.19 (a et b) présente les diagrammes de Nyquist et Bode, obtenus dans 0,1M NaCl,
sans et avec du nitrate de cérium a différentes concentrations (tracés aprés 30 minutes
d’immersion). Les diagrammes (SIE), obtenus sans inhibiteur, montrent 1’existence de deux
boucles capacitives non couplées dans les fréquences hautes et intermédiaires. Toutefois, on
remarque que ’ajout de nitrate de cérium permet d’accroitre la taille de la boucle capacitive
avec la concentration de I’inhibiteur. Ainsi, ces diagrammes montrent, en outre, une boucle
capacitive aplatie, caractéristique de 1’existence de deux boucles non couplées ; la premiére a
hautes fréquences caractérisant la résistance du film et la deuxiéme a basses/intermédiaires
fréquences, qui représente la résistance de transfert de charge (le circuit équivalent propose est
présenté dans la fig. 1V.19a). D’apres Mishra et al. [47], la gamme des hautes fréquences donne
informations sur le film d’oxyde, pendant que les valeurs exactes peuvent étre affectées par la

structure, la composition des couches et les défauts, tandis que les fréquences
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intermédiaires/basses correspondent au processus de corrosion (transfert de charge), qui se fait

a I’interface électrochimique métal/solution.
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Figure 1V.19 : Diagrammes (SIE) de Nyquist (a) et Bode (b) de I’acier dans 0,1M NaCl en
fonction de la concentration du nitrate de cérium, aprés 30 minutes d’immersion, a la

température ambiante.

Le tableau V.11 regroupe les résultats extraits des diagrammes (SIE) de la figure 1V.19,
lesquels montrent 1’augmentation continue de la résistance de transfert de charge (Rct) et la
diminution des valeurs de CPEq, avec la concentration du nitrate de cérium. Ces résultats

s’accordent avec ceux déja obtenus par la technique de polarisation (figure 1V.18b).

Tableau 1V.11 : Résultats des diagrammes (SIE) de I’acier dans 0,1M NacCl, sans et avec le

nitrate de cérium, a différentes concentrations, aprés 30 minutes d’immersion, a la température

ambiante.

Concentration Rs Nc CPEc Rc Nal CPEuql Rct Ei
(mg/L) Q cm? HF cm2 sd-n) Q cm? HF cm2 s@n) Q cm? (%)
Blanc 36,08 0,67 540 8 0,59 450 230 -

50 39,42 | 0,75 89 20 0,75 185 423 45,62
100 26,80 | 0,61 21 55 0,63 32 2640 91,28
200 33,50 0,67 18 50 0,75 28 4990 95,39
400 28,20 0,86 85 25 0,74 21 5440 95,77
600 41,37 | 0,90 62 30 0,83 14 6220 96,30
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HV Mag Pre ] . . i HvV  Mag Pressure | WD |Spot v 10.0pm
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Figure 1V.20 : (a), (b) et (c) images MEB de I’état de surface de 1’acier dans (0,1M NaCl +
Ce), prises aprés 30 minutes d’immersion ; (d) spectre EDS de la couche formée, a la

température ambiante.

Ainsi, afin d’étudier la morphologie de la surface de notre acier (aprés 30 minutes
d’immersion), des images par MEB, ont été enregistrées en modes rétrodiffusés (voir la figure
1VV.20). En effet, ces images montrent qu’il y a formation d’un film, recouvrant toute la surface
du métal et renfermant quelques nodules disséminés (aléatoires). De plus, 1’analyse en EDS
(figure 1Vv.20d), confirme que le film est riche en cérium (10,86%) (Voir le tableau 1V.12) et
ne renferme, en revanche aucune trace d’anions de chlorures (CI), ce qui veut dire que le film
est capable de procurer a 1’acier une bonne protection contre la corrosion. En outre, on peut
observer ici la présence de 1’oxygene, ce qui est un signe indicateur de la formation de produits
de corrosion sur le film; les traces de carbone (C), également présentes, dénotent de la

formation de la rouille verte carbonatée, qui s’est développée sur la surface, comme il a déja
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été démontré dans des études antérieures sur des revétements électrolytiques de cérium, obtenus

en mode d’électrodéposition cathodique (CELD) [48]. On peut signaler aussi I’apparition de

quelques fissures sur la couche formée en présence de nitrate de cérium (figure 1V.20a et b).

Tableau 1V.12: Les principaux éléments chimiques contenus dans le film (révélés par le
spectre EDS de la figure 1V.20d).

Elément

C

Si

Ce

Cr

Fe

at (%)

16,88

45,92

0,32

10,86

1,19

24,83

Dans le but de confirmer encore ces résultats, on fait une analyse en spectroscopie de Raman,

pour identifier la composition chimique du film protecteur (Voir la figure 1V.21) (La

composition du film formé dans 0,1M NaCl neutre est déja discutée dans la section 1V.6 et la

figure 1V.17).
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Figure IV.21 : Diagrammes de Raman du film formé sur la surface de I’acier dans une solution

0,1M NacCl, sans et avec du nitrate de cérium, aprés 30 minutes d’immersion, a la température
p p

ambiante.
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Ainsi les diagrammes de la figure V.21, montrent un intense pic & environ 459 cm™ (celui en
rouge), attribué aux vibrations de Ce-O, ce qui signifie la formation d’oxyde de cérium (CeQO2)
[44,49]. Selon des études réalisées par des chercheurs [44, 49-50], la position de la bande
d’oxyde de cérium (CeO2) a peut-étre une forte dépendance avec la taille des particules et la
quantité d’oxygene dans le film. Pour Aramaki [51], la présence de (CeQO2) dans le film rend le
revétement plus stable et plus résistant & la corrosion dans les milieux chlorurés. Or d’aprés
Montemor et al. [52], la petite taille de la particule et 1’épaisseur fine du film permettent
I’obtention d’un revétement plus protecteur au métal ; car dans le cas généeral, les revétements
ayant une épaisseur élevée sont irréguliers et fissures, ce qui diminue leur résistance a la
corrosion. De plus, on enregistre I’occurrence d’un petit pic a environ 713 cm™; qui est
typiquement attribué aux carbonates [53-54]. La présence du carbone dans le film d’oxyde de
cérium est peut étre due a I’adsorption des ions CO> dissous, ce qui conduit a la formation de
la rouille verte carbonatée (RVc) [48]. Un autre pic également apparait a environ 936 cm™, qui

témoigne de la formation de la rouille verte (RV).

Or, ce qui distingue la rouille verte formée lors de I’attaque localisée en présence des ions CI,
c’est qu’elle conduit a la formation de (RVI1), avec la formule suivante :
3Fe(OH)2.Fe(OH).Cl.nH20, avec (3> n > 2) [55-56]. Dans ce sens, Legrand et al. [57], ont
signalé avoir détecté ce composé "la rouille verte" par spectroscopie Raman en deux bandes
(433 et 511 cm™) dans un milieu chloruré ; et ils les ont attribuées a I’étirage du Fe?*-OH et
Fe3*-OH, respectivement [58]. La formule chimique de la rouille verte (RVc) a été proposée
par H. C. B. Hansen : [Fes!"Fes("""(OH)1,C032H,0] [59].

Généralement, les rouilles vertes (RVs) sont connues pour étre stables a des pHs entre 7 et 12,
mais elles s’oxydent rapidement en Iépidocrocite [60] ou en ferrihydrite [61]. D’autre c6té, les
bandes a (244, 290 et 1320 cm™) et (377 et 1086 cm™) sont attribuées a un mélange d’hématite
(a-Fe203) et de I1épidocrocite (y-FeOOH), respectivement. Toutefois, aucune trace de magnétite

ou de maghémite n’a été détectée.

D0 a I’acidité de la solution, qui est relativement faible (0,1M NaCl + Ce) (avec un pH =5,2),
une dissolution partielle du substrat peut générer les ions Fe?*, qui vont réagir avec (H20) de
1’air pour donner I’hydroxyde de fer Fe(OH)2, suivant la réaction (28).

Fe2* + 2H20 - Fe(OH)2 + 2H* +2¢ (28)

Alors qu’avec I’inclusion du Fe?*, Fe(OH); et le carbone, il est possible de développer la rouille

verte, conformément a la réaction (29).
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Fe(OHy) + Fe?* + CO3% + 1/2 O + 3H20-> [Fes"Fes("(OH)12][COs2H20]  (29)

Enfin, a partir des résultats des analyses en spectroscopie de Raman, réalisées dans le milieu
chloruré (0,1M NaCl + Ce), on peut dire que le nitrate de cérium a empéché, effectivement
certains types de produits de corrosion de se développer, mais en revanche, il a permis

I’apparition de la rouille verte.




Chapitre IV : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu chloruré

IV-B.2. Effet de la température de la solution NaCl en présence de nitrate de cérium

En vue d’étudier I’influence de la température d’une solution corrosive (0,1M NaCl +
Ce) sur I’efficacité et la stabilité de I’inhibiteur de corrosion, une série de tests a été réalisée a
différentes températures (25 ; 35 ; 45 ; 55 °C), aprés 30 minutes d’immersion. Le suivi de
I’évolution des réactions a été réalisé par les méthodes électrochimiques de polarisation et

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

Rappelons ici que la température est I’'un des facteurs qui peuvent modifier, a la fois, le
comportement des inhibiteurs et celui des substrats, et méme leurs mécanismes d’interaction
avec le meétal dans un milicu agressif donné. L’augmentation de la température favorise la
désorption de I’inhibiteur et conduit a la dissolution rapide du film formé, ce qui provoque

I’affaiblissement de la résistance de ’acier & la corrosion [62].

Ainsi, des travaux antérieurs [53, 63] ont étudié cet effet dans un bain de nitrate de cérium, dans
le but de recueillir des informations sur les changements, qui peuvent affecter la structure du
film et la morphologie de la surface. Dans ce contexte, Arurault et al. [64] ont noté que
I’augmentation de la température du bain contribue a 1’apparition de certaines modifications
dans la morphologie de la surface, le pH interfacial du film et la taille des particules. Hamlaoui
et al. [53], de leur c6té, ont remarqué que la température élevée prend part dans 1’augmentation
de la taille des particules d’oxyde de cérium et la vacation des sites d’oxygene, et cela ne peut
pas donner une bonne protection contre la corrosion. Les mémes remarques ont également été
soulignées par K.Wang et Xu Wang [65-66]. De méme, Y. Zhou et al. [67] ont observé que la
taille des grains des particules d’oxyde de cérium déposées sur la surface d’un acier de type
inoxydable, est passée de 6 nm a T=26 °C a 16 nm a T= 80 °C de la température du bain, ce
qui a rendu le film moins compact. Y. Zhou et al. [67] se sont rendus compte que la forme des
grains observés se modifie par la température de la solution, ou les grains carrés a T = 30 °C
deviennent hexagonaux, lorsque la température de la solution augmente ; ce changement de
forme est lié a un changement de la vitesse de croissance des plans (100) et (111) de la structure

cubique.

Dans la figure 1V.22, le tracé des courbes potentiodynamiques a différentes températures,
montre une croissance simultanee au niveau des densités de courant des branches anodique et
cathodique, quand la température augmente, ce qui signifie que les réactions anodique et
cathodique sont activées thermodynamiquement. De plus, on remarque que la montée de la

température affecte la position du potentiel de corrosion (Ecorr), qui décale effectivement vers




Chapitre IV : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu chloruré

le domaine cathodique, comparée a celle a 25 °C, ce qui laisse penser qu’il y a peut-étre une
relation spécifique entre la position de Ecorr et la température de la solution, mais cela est plut6t
beaucoup plus lié a la structure (mode de croissance) et a I’épaisseur du film formé. Le tableau
V.13 présente également les parametres électrochimiques de 1’acier, issus de la figure 1V.22,
ou I’on remarque que la densité de courant (lcorr) augmente avec la température, et en revanche,
la résistance de polarisation (Rp) de I’acier diminue considérablement ; ce qui rend le film

moins protecteur, a la suite d’une importante dégradation du film.
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Figure 1V.22 : Tracés potentiodynamiques, obtenus aprés 30 minutes d'immersion dans la

solution électrolytique 0,1M NaCl en présence de nitrate de cérium, a différentes températures.

Tableau 1V.13 : Paramétres électrochimiques de 1’acier, obtenus a partir des courbes potentio-
dynamiques, aprés 30 minutes d’immersion dans une solution 0,1M NaCl, en présence de

nitrate de cérium, a différentes températures.

Temperature Ecorr Ba Rp (Q.cm?) lcorr 0
(°C) (mV/ECS) (mV/dec) (LA/Ccm?)
25 -574 62,5 5919 4,59 0,97
35 - 543 61,6 3806 7,03 0,97
45 - 561 59,2 1625 15,84 0,96
55 - 566 64,8 1224 22,91 0,95
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La valeur du taux de recouvrement de surface (0) se calcule en utilisant I’équation (Eq
<23>) suivante [68].

0= Icorr—Icorr(inh) Eq <23>

Icorr

Ou, lcorr et lcorrinhy SONt la densité de courant de corrosion de I'acier en absence et en présence
de l'inhibiteur, respectivement. Les valeurs du taux de recouvrement (6) sont présentées dans le
tableau 1V.13. On constate que la valeur (6) ne change pas lorsque la température s'éléve a 35
°C (reste constante). En revanche, dans les températures supérieures a 35 °C, la valeur (0)

commence a diminuer lentement avec la température du bain, jusqu'a 55 °C.

Se référant aux valeurs de la densité de courant (Icorr), obtenues par la méthode potentio-
dynamique de Tafel, présentées dans les tableaux (IV.6 et IV.13), et étant donné que 1’énergie
d’activation du processus de corrosion en présence d’inhibiteur est donnée par la relation

d’Arrhenius (Eq <24>) [69] :

Ln(Icorr) = LnA — % Eq <24>

Ou, Ea, R, A et T, sont 1’énergie d’activation du processus de corrosion, la constante des gaz
parfaits, la constante d’Arrhenius et la température absolue, respectivement. On peut
représenter les tracés des courbes d’Arrhenius (voir la figure IV.23a et b). Le tableau IV.14a
et b, montre les résultats issus de la figure IV.23 (a & b) et calculés a partir des pentes (-Ea/R)

et (AH./R).
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Figure 1V.23 : Tracé des courbes d’Arrhenius : (a) Ln(lcorr) = f(1/T), sans et avec le nitrate de
cerium ; (b) Ln(lcor/T) = f(1/T) avec le nitrate de cérium, dans 0,1M NaCl.

Tableau 1V.14 : Parametres cinétiques et thermodynamiques de 1’acier en présence de nitrate

de cérium, dans une solution 0,1M NacCl.

Parameétres Ea AHa ASa
thermodynamiques (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K1)
0,1 M NacCl 22,34 - -
+ Ce(ll) 45,75 -41,58 - 324,54

D’autre part, la forme (Eq <24>) de I’équation d’Arrhenius peut conduire a la détermination de

l'enthalpie et I’entropie (Eq <25>) [70].
RT ASa AHa
Icorr = v €XP (T) exp (— —) Eq <25>

Ou, h (h =6,626176.10°34 J.s) ; N (N = 6,02252.10"% mol™) ; AS, et AH,, sont la constante de
Planck, le nombre d’Avogadro, 1’entropie et 1’enthalpie d’activation, respectivement. Ainsi, la
figure 1V.23b est une illustration du tracé de la droite Ln(lcor.T™) en fonction de 10*3T-, dont
la pente = (-AHa/R), et I’intersection avec I’ordonnée = [Ln(R/Nh) + (ASa/R)]. Les valeurs de
(AHa) et (ASy) calculées et listées dans le tableau 1V.14, montrent que 1’énergie d’activation
(E%) en présence de nitrate de cérium (inhibiteur) est nettement plus élevée que (Ea) celle sans

inhibiteur (milieu blanc), ce qui implique que I’énergie de la barriere physique du film
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augmente en présence de 1’inhibiteur, di a la formation du film d’hydroxy-oxyde de cérium sur

la surface de 1’acier.

D’autant, la comparaison de ces deux valeurs de 1’énergie d’activation (E's) et (Ea) permet de

prévoir la dépendance du pouvoir protecteur de I’inhibiteur avec la température.

En 1965, Radovici [71] a proposé un classement d’inhibiteurs, reposant sur cette comparaison,

qui a donné 3 catégories :

1°/ les inhibiteurs pour lesquels E'a > E,, s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de nature
électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température ne permet pas

de lutter efficacement contre la corrosion, quand la température augmente.

2°/ les inhibiteurs, pour lesquels E'a < E,, présentent, quant & eux, une augmentation du pouvoir
protecteur avec la température. Les molécules organiques de 1’inhibiteur s’adsorbent a la
surface métallique par liaisons fortes (chimisorption). Gomma rappelle que les inhibiteurs de
cette catégorie sont les plus efficaces [72]. Putilova et al. [73] considérent que 1’augmentation
du pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température est due au changement de la nature
de I’adsorption : a des faibles températures, I’inhibiteur est adsorbé physiquement, tandis que

la chimisorption est favorisée a haute température [74].

3°/ les inhibiteurs, pour lesquels E's = E,, ne présentent pas d’évolution du pouvoir protecteur

avec la température ; et trés peu de composés appartiennent a cette derniere catégorie.

Alors, pour ce qui est de notre cas, on peut dire que le nitrate de cérium s’adsorbe sur la surface
de I’acier de maniére physique (physisorption); cela ne permet pas de donner une bonne
protection contre la corrosion a haute température. D’un autre coté, la valeur de AHa donne des
informations sur le mécanisme d’inhibition de corrosion, qui a lieu a [Dinterface
électrochimique ; et le signe moins (-) devant la valeur de AHa montre que 1’adsorption de
I’inhibiteur est un processus exothermique. Dans le cas présent, le processus d’adsorption est
physisorption (AHa> -40 kJ/mol), chimisorption (AHa < -100 kJ/mol), ou un mélange des deux
phénomenes (valeurs entre -40 et -100 kJ/mol). En revanche, le processus endothermique est

seulement chimisorption, ¢’est ce que traduit le signe plus (+) devant la valeur de AHa [75].

Or, a partir de la valeur de (AHa) trouvée (voir le tableau 1VV.14), on peut dire que le mécanisme
d’inhibition de corrosion est un mélange des deux phénomenes d’adsorption (chimisorption et

physisorption), avec une prédominance de la physisorption. De plus, la valeur de (ASa) est
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négative, ceci indique que le complexe activé dans le film, présente plutdt une association

qu'une dissociation entre les molécules de I'inhibiteur et le produit de corroison.

Par ailleurs, la figure 1V.24 (a et b) présente successivement les diagrammes (SIE) de Nyquist
(a) et Bode (b), de I’acier dans une solution corrosive 0,1MNaCl, en présence de nitrate de
cerium, a différentes températures. Les résultats (SIE) sont listés dans le tableau 1V.15.
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Figure 1V.24 : Diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b) de I’acier, obtenus aprés 30 minutes

d’immersion dans 0,1M NaCl, avec la présence de nitrate de cérium, a la température ambiante.

Comme, on peut remarquer, toutes les courbes (SIE) sont identiques et présentent toutes deux
boucles non-couplées a hautes-intermédiaires/basses fréquences (le circuit électrique
équivalent est présenté dans la figure 1V.24a), avec une diminution de la taille des boucles
quand la température augmente ; ceci traduit la décroissance rapide de la valeur de la résistance
de transfert de charge (Rc), signifiant que les liaisons électrostatiques sont devenues plus
faibles, d0 aux propriétés physiques du film. La valeur de (R¢) voit, quant a elle, un

accroissement avec la température, indiquant I’accumulation graduelle de dépot.

Tableau 1V.15: Résultats des diagrammes (SIE) de I’acier dans (0,1M NaCl + Ce), a

différentes températures, apres 30 minutes d’immersion.

Temperature Rs Nc CPEc Rc Ndl CPEua Rct
(°C) Q cm? UF cm? st | Q em? UF cm? s | Q em?

25 41,37 | 0,90 62 30 0,83 14 6220

35 25,60 | 0,78 70 70 0,61 60 3830

45 22,49 | 0,70 50 85 0,89 19 1660

55 1545 | 0,62 30 120 0,75 11 1280
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IV-B.3. Effet de I’ajout de PEG

Afin d’augmenter la résistance a la corrosion de 1’acier inhibé seulement par le nitrate
de cérium, qui réduit la réaction cathodique. Une attention particuliére y a été accordée en vue
de rechercher un polymére organique, qui peut étre utilisé en tant qu’inhibiteur de corrosion,
tout en prenant en considération sa non toxicité, son respect de I’environnement et également
son aptitude d’affecter le processus de dissolution du métal. Notre choix a porté sur le Poly

éthylene glycol (PEG), dont la structure chimique est illustrée dans la figure 1V.25.

Figure 1V.25 : Structure chimique du Poly éthylene glycol (PEG).

Le poly éthyléne glycol (PEG) est actuellement utilisé dans de nombreux secteurs, tels que la
pharmacologie, la médecine et la production des produits cosmétiques, di a sa biocompatibilité
[76]. Des travaux antérieurs ont traité le PEG comme un inhibiteur de corrosion, capable
d’augmenter la résistance a la corrosion du Cd et Zn, en déplagant le potentiel de corrosion vers
des valeurs plus nobles (positives), ou par la chute du courant de la branche anodique [77-78].
Dans le cas de ’acier, I’adsorption de I’adsorbat organique sur le substrat se décrit par un
phénomene de substitution entre les molécules organiques dans la solution et I’eau adsorbée

[79].

Afin de fixer la teneur adéquate pour notre travail, on a décidé d’étudier, tout d’abord
I’influence de la concentration du PEG seul, dans un bain d’eau distillée, en utilisant trois
concentrations différentes (1; 2,5 et 5 g/L). La masse moléculaire du PEG utilisé dans nos
essais est de ’ordre de 15000 g/mol, ce qui présente une chaine composee de 33 & 34 unités

monomeres.

Généralement, I’interaction entre les molécules du PEG et le substrat de fer, ainsi que la
formation d’une couche sur la surface, dépendent de la concentration des additifs en solution
aqueuse. Une forte concentration implique une faible mobilité ionique, et donc une faible
adsorption [80]. La figure 1V.26 présente les réponses de voltamétrie cyclique de I’acier
immergé dans un bain de PEG a différentes concentrations (1 ; 2,5 et 5 g/L) durant 30 minutes ;

laguelle montre que la densité de courant penche de maniére remarquable vers les valeurs plus
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cathodiques, ce qui se traduit par I’augmentation de la surface de la boucle d’hystérésis, lorsque
la concentration du PEG s’éléve (les boucles ne sont pas trop visibles, ceci est peut étre dd a la
faible inhibition, fournie par le PEG tout seul). Les résultats obtenus a partir de la figure 1V.26

sont illustrés dans le tableau 1V.16.
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Figure 1V.26 : Voltammogrammes cycliques de I’acier, traité pendant 30 minutes d’immersion
dans un bain de PEG, a différentes concentrations (1 ; 2,5 et 5 g/L), a la température ambiante

(vitesse de balayage est fixée & 20 mV.s™?).

Tableau 1V.16 : Parametres électrochimiques, obtenus a partir des couches formées sur le

substrat, avec différentes concentrations du PEG, a la température ambiante.

Parametres électrochimiques
concentration du PEG Icorr (MA/cmM?) Q (mA.s/cm?) Cc.1068 (s)
1g.L? 0,00124 0,0867 0,0699
259.L1 0,00077 0,1294 0,1687
5g.L1 0,00047 0,1612 0,3429

Dans le but d’évaluer 1’effet barriére du film formé, et qui doit étre adhérent a la surface du

substrat, on utilise la fonction de la compacité de la double couche (Cc= Q/lcorr) [81]. Cette
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fonction (Q) est déterminée en mesurant I'intégrale du courant de réduction par unité de courant
de corrosion (lcorr). D’apres le tableau 1V.15, il est clair que 1’augmentation du PEG, réduit la
densité de courant (lcorr) et augmente la quantité de la couche (Q), et par conséquent, la
compacité de la couche (Cc) du métal croit. Cela dénote que la surface de 1’acier est devenue
mieux recouverte a la suite de I’augmentation de la concentration du PEG. Toutefois, ceci
(Paugmentation de la concentration du PEG) conduit a la diminution du pH de la solution
(6,16 ; 5,82 et 5,33 pour 1 ; 2,5 et 5 g/L, consécutivement), ce qui peut améliorer la résistance
a la corrosion de I'acier. En méme temps, la conductivité enregistre une augmentation de 3,3 a
4,0 puis a 5,1 uS.cm™ consécutivement, pour les concentrations respectives 1; 2,5 et 5 g/L ;
ceci est en accord avec des études déja réalisées par Guilminot et al. [79], qui ont souligné la
diminution de la teneur en oxygene dissous, lorsque la teneur en PEG augmente, et alors lorsque
la conductivité de la solution est maximale, la valeur du pH est minimale ; autrement dit, plus
la concentration du PEG augmente, plus le pH de la solution devient acide. Et la production de
protons peut s’expliquer par les interactions ayant lieu entre le PEG et 1’eau, comme le montre
la réaction (30), qui produit des ions H3O™ ; ou, (nad) est le nombre de moles du PEG adsorbées

a la surface du métal.
OH (CHzCHZO)n H+H,0—-> HO(CHZCHZO)nadf + H30+ (30)

La figure IVV.27 montre des images MEB d’une conversion obtenue dans une solution contenant
(@ b) 2,5 et (c, d) 5 ¢g/L de PEG, aprés 30 minutes de traitement, ou les deux surfaces
apparaissent relativement homogeénes, recouvertes d’entités de type "ver" ; d’autant I’ampleur
de cette couverture augmente avec la concentration du PEG, et il s’en ensuit que les quantités
d’oxygéne et de carbone augmentent aussi (d’apres les analyses réalisées en EDS), ce qui
signifie que le PEG est adsorbé/déposé efficacement sur la surface du métal ; ceci peut
contribuer a I’empéchement de la formation des produits de corrosion [82], d’autant que le PEG
est connu comme s’adsorbant sur la surface du fer par des liaisons hydrogéne, suite a la réaction

(31), proposée par Faidi et al. [83].
Fe+OH(CH,CH,0), > H" + FeO(CH,CH,0) .., +e" (31)

Pour la suite de notre étude, la concentration du PEG est fixée a 2,5 g/L, et ce dans le but
d’éviter une augmentation excessive de la viscosité de la solution, qui augmente avec la quantité
de PEG introduite ; ce qui conduit a la réduction de I'oxygene dissous [79] et a I’excés du PEG,

qui peut entraver la formation du film d’oxyde de cérium.
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Figure 1V.27 : Images MEB de la surface de I’acier, traité pendant 30 minutes dans une solution
(a, b) 2,5¢et(c, d) 5 g/L de PEG, a la température ambiante.

Le PEG est utilisé ici comme un inhibiteur de corrosion, en présence de nitrate de cérium, dans
I’objectif d’augmenter la résistance de 1’acier contre la corrosion et maintenir la stabilité du
film obtenu en inhibition par le cérium. Alors, I’ajout de PEG dans 0,1M NaCl s’avére capable
de réduire le pH et la conductivité de la solution de : pH = 5,2 et A = 12,21 puS.cm™ sans PEG,
apH=4,9etA=10,57 uS.cm* avec ajout de PEG, ce qui est en accord avec les résultats de H.
Ashassi-Sorkhabi et al. [82] qui ont constaté que la présence du PEG dans la solution affecte
les propriétés physiques du milieu.

Ainsi, on a réalisé les tests (avec ajout de PEG) par les techniques potentiodynamique et (SIE).
Les courbes obtenues sont présentées dans la figure 1V.28 (a & b) et les résultats qui en sont
issus, sont listés dans les tableaux (1V.17 & 1V.18), respectivement.
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Figure 1V.28 : Courbes de polarisation potentiodynamique (a) ; diagrammes (SIE), Nyquist
(b), enregistrées aprés 30 minutes d’immersion dans un milieu chloruré, sans et avec ajout de
PEG, a la température ambiante. (PS : blanc = NaCl ; sans PEG = NaCl+Ce(NO3); et avec =
NaCl+Ce(NO3)s+PEG).

D’apres la figure 1V.28a et le tableau 1V.17, il est clair que le potentiel de corrosion (Ecorr) de
la courbe avec ajout de PEG décale de quelques (mV) vers les potentiels plus nobles (environ
13 mV), par rapport a celui sans PEG. En outre, on apercoit une baisse de la densité de courant
de la branche anodique avec ajout de PEG, ce qui prouve que ce dernier (le PEG) inhibe
effectivement la réaction anodique de dissolution du métal ; d’ou, I’on conclue que 1’ajout de
PEG contribue a la diminution de la densité de courant de corrosion (lcorr), qui chute de 4,59
(avec le nitrate de cérium) a 3,78 pA/cm? (pour Ce + PEG, avec Ei = 97,46%) (voir tableau
IV.17), ce qui démontre que I’acier peut acquérir plus de protection contre la corrosion en

présence de PEG.

Tableau V.17 : Parametres électrochimiques, déterminés a partir des mesures de polarisation
potentiodynamiques de 1’acier immergé pendant 30 minutes, dans une solution de 0,1M NacCl,

avec ajout de PEG, et sans ajout de PEG, a la température ambiante.

Composition Ecorr Ba Rp lcorr Ei
(mV/ECS) (mV/dec) (Q.cm?) (HA/cm?) (%)

Blanc - 468 111,0 227 148,90 -
Ce -574 62,5 5919 4,59 96,91
Ce + PEG - 561 73,9 8487 3,78 97,46
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Aussi, la figure 1V.28b et le tableau 1V.18 illustrent respectivement les diagrammes de
Nyquist et les résultats (SIE) de I’acier sans et avec PEG, aprés 30 minutes d’immersion, ou les
deux diagrammes de Nyquist, montrent la méme allure générale des courbes, ce qui implique
que les réactions électrochimiques a I’interface métal/électrolyte n’ont pas été affectées par
I’ajout de PEG. D’autant ces diagrammes montrent 1’existence de deux boucles capacitives non
couplées a hautes-intermédiaires/basses fréquences (résistance du film, et celle de transfert de
charge). De plus, on remarque 1’augmentation de la valeur de (Rct) dans le cas de la présence
du PEG, par rapport a celui sans PEG ; ce qui dénote son effet inhibiteur. Néanmoins, on reléve
que les valeurs de (Rct) et CPEq augmentent simultanément, ce qui apparait contraire a ce qui
est prévu comme résultat, qui suppose que si (Rct) augmente, (CPEqi) diminue et inversement ;
ceci est peut-étre di au fait que le film formé est de nature complexe, due a une décomposition

partielle dans certaines zones du film.

Tableau 1V.18 : Résultats des diagrammes (SIE) de I’acier dans 0,1M NaCl, sans et avec ajout

de PEG, apres 30 minutes d’immersion, a la température ambiante.

Composition Rs Nc CPEc Rc Nd CPEu Rct Ei
Q cm? HF cm? s | Q em? HF cm?sd™ | Q@ em? | (%)

blanc 36,08 | 0,67 540 8 059 450 230 -
Ce 41,37 | 0,90 62 30 0,83 14 6220 | 96,30
Ce + PEG 42,35 | 0,90 30 21 0,81 25 8510 | 97,29

La figure 1V.29 est une image de la morphologie de surface de I’acier aprés 30 minutes
d’immersion, avec ajout de PEG. L’aspect général montre deux zones différentes, marquant
que le film formé n’est pas symétrique sur toute la surface. La premiére zone semble renfermer
de petites entités semblables a des vers (avec une faible concentration en Ce < 1 at% détecté en
EDS), tandis que la deuxieme zone parait recouverte d’un film riche en cérium (identification
faite par EDS) ; ainsi, la morphologie de surface de cette zone ne semble étre pas modifiée, telle
comme ce fut déja le cas de I’image de la figure 1VV.20a (inhibition par le nitrate de cérium
seulement), mais le film semble étre moins craquelé. En plus, cette image (figure 1V.29) ne fait
¢état d’apparition d’aucune corrosion significative sur la surface du métal, ce qui confirme la
bonne résistance a la corrosion du film. Et la microstructure du film forme avec ajout de PEG

semble avoir réduit le nombre de nodules sur la surface.
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Zone l

Zone 2

10.0pm

Figure 1V.29 : Image MEB de la morphologie de surface de I’acier, aprés 30 minutes

d’immersion dans 0,1M NacCl, avec ajout de PEG, a la température ambiante.

Dans ce contexte, D. Zhang et al. [84] ont expliqué la bonne résistance a la corrosion par la
contribution du PEG en la réduction de la taille des particules dans le film. Ainsi, F. Montemor
et al. [52], de leur part, ont noté que la petite taille des particules et la faible épaisseur du film

contribuent au perfectionnement de la résistance a la corrosion.

Donc les résultats de cette section montrent, que la présence de PEG avec le nitrate de cérium
permet d’augmenter la résistance a la corrosion de ’acier, en inhibant la réaction de dissolution

du métal, comme il permet de réduire le nombre de nodules dans le film formé.
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IV-B.4. Etude de I’effet d’immersion prolongée sans et avec ajout de PEG

L’objectif est d'étudier 1'effet d’une immersion prolongée jusqu’a 30 jours, en présence
de nitrate de cérium, seul et avec ajout de PEG dans une solution 0,1M NacCl, a la température
ambiante, en vue d’évaluer principalement la densité de courant et la résistance a la corrosion
durant I’immersion, ainsi que de comparer les substrats sans et avec ajout de PEG, et de
caractériser et identifier le film obtenu. L’étude a été¢ réalisée a 1’aide des techniques

électrochimiques (potentiodynamique et SIE) et analytiques (Raman, DRX, MEB et EDS).

Les courbes potentiodynamiques de la figure 1V.30 présentent ainsi le suivi de I’évolution des
caractéristiques de 1’acier pendant 30 jours d’immersion, sans et avec ajout de PEG. Ces
courbes permettent de déterminer le potentiel de corrosion (Ecorr) et la densité de courant (lcorr).
La figure 1V.30 (a, b et c) montre un décalage du potentiel de corrosion vers le domaine
cathodique par rapport a celui du substrat sans inhibiteur ; ceci désigne que la cinétique de
corrosion est sous controle cathodique. L’on note aussi qu’en inhibition par le nitrate de cérium
(figure 1V.30a), les densités de courant de la branche cathodique augmentent d’une maniére
significative avec le temps d’immersion, ce qui se traduit par I’augmentation du courant de
corrosion (lcorr) (figure 1V.30d). Cela est peut-étre di au fait que le film a base de cérium
n’apporte pas d’autoprotection au substrat durant I’immersion, ce qui impose d’ajouter un

inhibiteur anodique en vue de maintenir la stabilité du film [85].

Bien, qu’en y ajoutant le PEG (figure 1V.30b, ¢), on remarque que le potentiel de corrosion ne
subit pas de déplacement réel vers les potentiels plus électronégatifs, et les potentiels de
corrosion, globalement obtenus sur toute la durée d’immersion semblent rester inchangés, ce
qui implique une amélioration de la stabilité du film. Aussi, on observe la baisse de la densité
de courant de la branche cathodique, ce qui signifie que 1’ajout de PEG a empéché la
dégradation de I’acier et a stabilisé le film a base de cérium. Parallélement, les densités de
courant des branches anodiques enregistrent aussi une baisse, ce qui confirme que le PEG a

empéché la dissolution du métal et la réaction anodique.
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Figure 1V.30 : Tracés potentiodynamiques ; (a) sans et (b) avec ajout de PEG ; (c) évolution

de Ecorr ; (d) évolution de lcon, sans et avec PEG de I’acier dans 0,1M NaCl en fonction du temps

d’immersion ; (e) courbes potentiodynamiques sans et avec PEG apres 30 jours d’immersion.

(PS : blanc = NaCl, sans PEG = NaCl+Ce(NO3)s et avec = NaCl+Ce(NOz3)3+PEG).
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Tableau IV.19 : Paramétres électrochimiques de I’acier dans 0,1M NacCl, sans et avec ajout de

PEG, en fonction du temps d’immersion, a la température ambiante.

Inhibiteur Temps d’immersion Ecorr Ba lcorr Ei
(mV/ECS) (mV/dec) (LA/cm?) (%)
Nitrate de cérium 0,5h -574 62,5 4,59 96,91
seul 1 jour - 589 68,1 5,00 98,48
2 jours - 655 108,8 17,69 94,95
3 jours - 660 1179 30,93 91,46
5 jours -673 135,6 37,98 90,90
10 jours - 631 120,8 69,29 87,70
20 jours - 609 157,7 85,59 86,96
30 jours - 538 151,2 62,46 85,38

Nitrate de cérium +

PEG 0,5h - 561 73,9 3,78 97,46
1 jour - 651 88,8 4,74 98,56
2 jours - 627 105,3 7,20 97,94
3 jours - 635 110,5 6,51 98,20
5 jours - 627 132,7 11,20 97,31
10 jours - 624 154,6 14,47 97,43
20 jours - 666 181,8 16,27 97,52
30 jours - 647 158,6 13,45 96,85

D'autre part, le tableau 1V.19 affiche des valeurs de la densité de courant plus faibles en
présence de PEG, ce qui confirme que I'ajout de ce dernier (le PEG) rend le métal plus résistant.
Ainsi, on remarque que D’efficacité inhibitrice (Ei) décroit lentement avec le temps

d’immersion.

La Figure 1VV.30e montre les courbes de polarisation dans les trois cas : sans, avec (Ce) et (Ce
+ PEG) respectivement, apres 30 jours d’immersion. Les résultats montrent que I'ajout de PEG
permet de diminuer la pente de la branche anodique des courbes de polarisation, et méme de
contribuer en la réduction de la branche cathodique, ce qui confirme que le PEG inhibe la
réaction de dissolution du fer et maintient la stabilité de 1’oxy-hydroxyde sur la surface durant

le temps d'immersion (30 jours). L’efficacité inhibitrice (Ei), atteinte aprés 30 jours, en présence
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de PEG est de 96,85%, appréciablement plus élevée a celle enrégistrée en son absence
(85,38%).

Les représentations (SIE) de la figure 1V.31 montrent que les diagrammes de Nyquist et Bode
se composent de deux temps de relaxation non couplés, représentant la résistance du film et de
transfert de charge, a hautes et intermédiaires/basses fréquences (HF et Inter-LF)
respectivement. Ainsi le tableau 1VV.20, montre qu’en immergeant 1’acier dans la solution (Ce
+ PEG), sa résistance (R¢t) fluctue avec le temps, indiquant que le film formé sur la surface a

permis la pénétration de I’eau et des ions agressifs a I’intérieur.

Aussi, I’acier immerg¢ dans la solution (Ce + PEG) semble doubler de par sa protection apres
30 jours, par rapport a I’'immersion dans la solution Ce (voir la figure V1.31e et les valeurs du
tableau 1V.20), ce qui confirme de nouveau que I'ajout de PEG contribue manifestement a
I’augmentation de la résistance a la corrosion de I'acier (I'effet bénéfique du PEG).

En outre, I’examen rapide de 1’état des images prises sur la surface de 1’acier par microscope
optique, a des différentes durées d’immersion, en présence de nitrate de cérium (voir la figure
1VV.32), montre que le produit de corrosion semble devenir de plus en plus dense, signifiant que
la surface se dégrade davantage avec l’allongement du temps d’immersion. Les mémes
observations sont bien valables pour les images de la figure 1V.33, prises sur la surface de

I’acier longuement immergé dans la solution (Ce + PEG).

PS : Les images des figures 1V.32 et 1VV.33 (prises par microscope optique) ne nous permettent
pas de faire une bonne comparaison de I’état de surface des deux échantillons inhibés

respectivement, par le (Ce) et (Ce + PEG), au cours du temps d’immersion.
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Figure 1V.31 : Les diagrammes d’impédance (Nyquist et Bode) enregistrés dans 0,1M NaCl

en fonction du temps d’immersion : (a, b) avec le nitrate de cérium seulement ; (c, d) avec ajout
de PEG ; (e) pour (Ce) et (Ce + PEG), aprés 30 jours d’immersion. (PS : blanc = NaCl, sans
PEG = NaCl+Ce(NOs)s et avec = NaCl+Ce(NOs3)3+PEG).
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Tableau 1V.20 : Paramétres électrochimiques de 1’acier, obtenus a partir des diagrammes de

Nyquist et Bode, en fonction du temps d’immersion.

Inhibiteur Temps d’immersion Rs Nc CPEc Rc Nl CPEdI Rct Ei
(jour) Q cm? UF cm? s Q cm? uF cm? s Q cm? (%)
Ce 30 min 41,37 0,90 62 30 0,83 14 6220 96,30
(600 mg/L) 2 heures 40,42 0,80 90 50 0,84 8,7 6900 97,07
8 heures 52,92 0,87 2 13 0,69 22 5120 96,67
1 jour 51,49 0,91 2 20 0,61 6,3 5950 97,98
2 jours 34,61 0,92 1,6 10 0,60 25 5350 97,85
3 jours 40,41 0,84 1,9 40 0,59 32 4320 97,45
5 jours 50,28 0,90 2,1 50 0,56 37 4110 95,88
10 jours 51,49 0,94 1,9 110 0,53 50 2180 89,97
20 jours 66,42 0,97 1,1 130 0,51 44 1810 90,23
30 jours 60,10 0,86 3,4 70 0,66 40 2580 91,01
Ce + PEG 30 min 42,35 0,90 30 21 0,81 25 8510 97,46
(600mg/L+2,5g/L) 2 heures 38,77 0,96 75 10 0,80 16 8810 97,70
8 heures 47,13 0,93 120 9 0,65 12,5 7130 97,61
1 jour 36,99 0,67 250 10 0,67 11 7720 98,44
2 jours 40,23 0,66 230 15 0,63 31 6340 98,18
3 jours 45,14 0,62 410 20 0,66 29 7210 98,47
5 jours 40,12 0,55 540 20 0,58 35 5060 98,28
10 jours 12,07 0,52 7,6 170 0,52 15 4650 98,58
20 jours 62,69 0,70 5 150 0,55 15,5 4840 98,96
30 jours 38,46 0,64 9,9 90 0,60 22 5150 98,50
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Figure 1V.32 : Images de ’acier, prises par microscope optique, dans 0,1M NaCl en présence
de nitrate de cérium en fonction du temps d’immersion, (2) : 30 min ; (b) : 1jour; (c) : 2 jours;

(d) : 3 jours; (e) : 5jours; (f) : 10 jours; (g) : 20 jours; (h et i): 30 jours.
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Figure 1V.33 : Images de ’acier, prises par microscope optique, dans 0,1M NaCl en présence

de (Ce + PEG), en fonction du temps d’immersion : (a) : 30 min; (b) : 1 jour; (c) : 2 jours ;
(d): 3jours; (e):5jours; (f) : 10 jours; (g) : 20 jours; (heti) : 30 jours.

De plus, I’aspect général des images de 1’état de surface de 1’acier (Figure 1V.34a, b et c),
prises par MEB aprés 30 jours d’immersion, en présence de nitrate de cérium, révele que 1’acier
est recouvert d’un film, qui semble étre craquelé et plein de nodules dans la majorité de ses

zones ; ceci ne profite pas évidemment & I’amélioration de la résistance a la corrosion de 1’acier.

Toutefois, les images de 1’état de surface du film, présentées dans la figure 1V.34 (d, e et f)
(prises aprés 30 jours d’immersion), montrent qu’il (le film) est devenu moins fissuré et moins

craquelé, par I’ajout de PEG a la solution.

D’autre part, I’analyse réalisée en EDS sur ce film (avec ajout de PEG) (voir la figure 1V.34e)
montre qu’il se compose principalement de Ce, O et C ; et il est mince et renferme du chlore

(en faible quantité), en plus des principaux éléments chimiques du substrat.

Ainsi, il est constaté dans les deux cas d’inhibition, soit avec du (Ce) ou du (Ce + PEG), que

les produits de corrosion ont une microstructure tres fine (voir la figure 1V.34c et f).
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Figure 1V.34 : Images MEB de la surface de 1’acier, aprés 30 jours d’immersion dans 0,1M
NaCl, (a, b et c) en présence de nitrate de cérium ; (d, e et f) avec ajout de PEG et (g) spectre

EDS de la couche formée avec ajout de PEG, a la température ambiante.

Pour identifier les produits de corrosion formés sur la surface de I’acier au cours de I’immersion
de 1 a 30 jours (avec ajout de PEG), on a procédé a une analyse du film par spectroscopie de
Raman. Les résultats sont présentés dans la Figure 1V.35, et elles montrent des vibrations a
environ (244 cm), (309, 1079 et 1130 cm™), (351, 1190 et 1370 cm™), (377 et 530 cm™), (673
cm™) et (730 cm™), qui représentent respectivement I’hématite (o-Fe203), la goethite (o-
FeOOH), la maghémite (y-Fe203), la lépidocrocite (y-FeOOH), la magnétite (FesO.) et

I’akaganeite (B-FeOOH). Ces composés manifestent leur apparition dés le premier jour
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d'immersion et restent presque tous stables, le long des 30 jours [44, 86], a I’exception de
I'akaganeite, qui disparait au 30°™ jour. Et les seuls produits de corrosion restant sont :
I'nématite, la goethite, la maghémite, la Iépidocrocite et la magnétite. Ainsi, on peut observer a
partir du 10°™ jour, l'apparition de vibrations attribuées a I'hydroxychlorure de fer (p-
Fe2(OH)sCl) a environ (423 et 618 cm™) [38]. Ce dernier composé (B-Fe2(OH)sCl) est encore
détecté dans le film au 30°™ jour d’immersion. Cette approche est déja confirmée par le spectre
EDS de la figure 1V.32e, qui montre la présence du fer, de I'oxygene et du chlore, considéres
comme les principaux €léments des produits de corrosion, en signe de présence du compose de
fer chlorique (ou I'hydroxychlorure). Notons ici que la vibration symétrique de Ce-O apparait
a environ 456 cm, en signe de formation du CeO; [87]. La position de la bande d'oxyde de
cerium (CeOz2) change avec le temps d'immersion de 456, 452 & 446 pour 1 et 3 jours, 10 jours
et 30 jours, respectivement. Cela est, peut-étre, di a I’influence de la taille des particules et la

quantité d'oxygene dans le film [48].

Ainsi, les résultats d’analyse par diffraction des RX de la structure cristallographique d’un film
obtenu avec ajout de PEG, aprés 30 jours d’immersion sont présentés dans la figure 1V.36. Les
pics apparaissent typiquement ombragés par une bosse aux faibles angles de diffraction,
typiques des composés amorphes. Le pic caractérisant le CeOz a environ 47°, est en accord avec
ce qui a été rapporté dans la littérature [60]. Bien que le spectre du pic situé a environ 27° est
associée probablement a des espéces de Ce(lll) oxy-hydroxide. Par conséquent, les produits de

corrosion formés sont composés principalement de Fe2O3, Fez04 et a-Fe20:s.

Alors I'apparition du pic & environ 10,6° pourrait étre attribuée a la rouille verte carbonatée

(RV)-(CO3?%) (réaction 11), semblable & celui rapportée par Hamlaoui et al. [48].
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Figure 1V.35: Diagrammes de Raman d’un film formé sur la surface de I’acier dans une

solution 0,1M NaCl, avec ajout de PEG, en fonction du temps d’immersion de 1 a 30 jours.
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Figure 1V.36 : Diffractogramme RX d’un film obtenu avec ajout de PEG a la solution 0,1M
NaCl, pour 30 jours d'immersion.
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Les résultats sur les films obtenus apres 30 jours d’immersion, avec et sans ajout de PEG, a

partir de I’analyse réalisée par spectroscopie Raman, sont récapitulés et présentés dans la figure
V.37 et le tableau 1V.21.

Sans PEG

250

400 150 Avec PEG
With PEG

300 +

Intensité (u.a)

100

500 1000 1500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.37 : Diagrammes de Raman des films obtenus avec du nitrate de cérium seulement

et avec ajout de PEG a la solution 0,1M NacCl, apres 30 jours d'immersion.

Tableau 1V.21 : Récapitulatif des pics identifiants les produits de corrosion du fer, en utilisant

le spectre Raman montré sur la figure 1V.37.

Produit de corrosion Pic (cm?) Références
Lépidocrocite (y-FeOOH)  377-378, 658, 692, 1056- [24], [35]
1067.
Hématite (a-Fe203) 246-250, 286. [34], [35]
Maghémite (y-Fe203) 345-347, 1176-1190, 1375- [36], [37]
1380.
Goethite (a-FeOOH) 309, 481, 990, 1130. [88], [89], [90], [91]
Akaganeite (B-FeOOH) 730, 903. [92], [93]
Magnétite (FesO.) 666-673 [24], [94]
Hydroxychlorure de fer 423, 618. [38]
(B-Fe2(OH)sCI)
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La composition des principaux produits de corrosion du film formé sur la surface de 1’acier
apres 30 jours d’immersion, sans ajout de PEG est essentiellement formée de : 1’hématite, la
goethite, la maghémite, la Iépidocrocite, la magnétite et 1’akaganeite. Toutefois, aucun pic de
CeO2 n'a été détecté. En revanche, avec I’ajout de PEG, 1’akaganeite n'a pas pu étre observee
dans le spectre apres 30 jours d'immersion. D’ou, on conclue que les anions OH" et CI
réagissent concurremment avec Fe3* pour produire la lépidocrocite, mais pas 1’akaganeite [95].
Ainsi, on décele la présence de I’hydroxy-chlorure de fer dans le film final. En outre, un petit
pic de CeO; est observé a environ 446 cm™, ce qui suggére que ’ajout de PEG maintient encore

la stabilité de ce film, en dépit de la longueur de la durée d'immersion.
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IV-C. Conclusion

Cette ¢tude a consisté en I’examen du comportement de I’acier doux ASTM A915 vis-
a-vis de la corrosion dans un milieu aqueux, contenant NaCl. Ensuite, pour inhiber la corrosion
de cet acier, il a été ajouté a la solution du nitrate de cérium Ce(NOs)z seul, puis le polyéthéléne
glycol (PEG) a été joint a cet inhibiteur.

Les résultats obtenus, en suivant le processus par des techniques électrochimiques et en réalisant
la caractérisation de la surface du substrat par analyse physico-chimique, font ressortir ce qui

suit :

En faisant varier la vitesse de balayage, pour la solution chlorurée a 0,1M NaCl contenant le
substrat, il a été trouve que le courant limite (lLim) varie linéairement avec la racine carrée de la
vitesse de balayage. En effet, la droite passe pratiquement par 1’origine des axes. Ceci montre
que le processus de corrosion est contrélé cinétiquement par la diffusion. De plus, en faisant
varier la vitesse d’agitation de la solution, il a ét¢ montré que le transport de matiere est controlé

par le phénomene "diffusionnel-convectif".

Pour ce qui est du comportement de 1’acier par rapport aux parameétres liés a la solution
corrosive (NaCl), pour différentes concentrations, différentes températures et différents temps
d’immersion, les résultats ont montré une tendance de ’acier a se corroder davantage, lorsque
la teneur en NaCl s’¢éleve, et ainsi de méme pour la température. Quant a I’étude de I’effet du
vieillissement de 1’acier en temps réel, jusqu’a 30 jours d’immersion dans 0,1M NaCl seul, a la
température ambiante ; il a été constaté que I’acier perd peu a peu de sa résistance a la corrosion
avec le temps d’immersion, en raison de I’augmentation de 1a sensibilité a la corrosion par les
anions CI"sur la surface. Et le produit final de corrosion ainsi formé, dans ce cas-1a, se compose
de: la lépidocrocite, la magnétite, la maghémite et I’akaganeite, avec une association
d’hydroxy-chlorure de fer, due a la pénétration des ions chlorures dans le film, qui aurait

entrainé ensuite 1’apparition de piqlres trés localisées, sur la surface de ’acier.

Or, I’inhibition par le nitrate de cérium, a induit une augmentation trés notable de la résistance
a la corrosion de I’acier, ou (Rg) a atteint la valeur 6220 Q.cm?, au bout de 30 minutes
d’immersion, a la valeur 600 mg/L de nitrate de cérium, avant qu’elle n’ait commencé a chuter
d’une maniére quasi continue pour des durées d’immersion supérieures et allongées jusqu’a un
mois. Ainsi, I’inhibition par le nitrate de cérium a permis de limiter le développement de
certains types de produits de corrosion, la maghémite et la magnétite en 1’occurrence, mais en

revanche, il n’a pas empéché la formation de la rouille verte carbonatée (RVc) et 1’oxyde de
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cerium (CeOy), ce qui confirme bien que le film formé était donc capable de fournir une bonne
protection a I’acier, en dépit qu’il présentait aussi quelques nodules, et quelques craquelures sur

la surface. De méme, la microstructure du film était trés fine.

Sur le plan thermodynamique, 1’ajout de nitrate de cérium provoque 1’augmentation nette de
I’énergie d’activation (Ea). Et les valeurs des fonctions (AHa et ASa) calculées, ont suggéré que
I’adsorption a la surface de 1’acier était sous controle mixte (physisorption et chimisorption),
avec une prédominance physique, confirmant ainsi les résultats de 1’énergie d’activation, et
montrant que 1’adsorption des particules de I’inhibiteur sur la surface se fait via des interactions

électrostatiques.

Toutefois, I’inhibition par le nitrate de cérium en présence de PEG, a permis de diminuer
davantage la densité de courant de corrosion jusqu’a Icor = 3,78 HA/cm?, et a augmenté, par
conséquent, la résistance a la corrosion (Rct) a 8510 Q.cm?, pendant 30 minutes d’immersion.
De plus, I’ajout de PEG a permis de réduire le nombre de nodules dans le film et d’inhiber la
réaction de dissolution du métal (réaction anodique). Les produits de corrosion ainsi formés
apres immersion prolongée jusqu’a 30 jours, se composent principalement de : I'nématite, la
goethite, la Iépidocrocite, la maghémite, la magnétite et 1’hydroxy-chlorure de fer, avec des
traces de CeO.et Ce(OH)s, en plus d’une "subsistance" de la rouille verte. Le nombre de
craquelures a également diminué sur la surface du film, ce qui a empéché 1’acces des especes
corrosives, et a permis le perfectionnement de la résistance du film. De plus, la microstructure

est demeurée aussi toujours tres fine.
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Chapitre V : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu sulfaté

Ce chapitre est consacré a 1’étude et la caractérisation du comportement électrochimique
de I’acier en 1’absence et en présence d’inhibiteurs dans le milieu corrosif Na>SO4. Ainsi, le
méme protocole opératoire suivi dans le chapitre (IV) précédent est strictement adopté dans

cette partie.

126



Chapitre V : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu sulfaté

V-A. Etude préliminaire : Influence de différents paramétres sur la corrosion de I’acier

V-A.1l. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP) de I’acier dans une solution Na:SO4 a

différentes concentrations

La figure V.1 présente 1’évolution du potenticl de corrosion (Ecorr) de I’acier au cours
d’une heure d’immersion dans des solutions corrosives de Na»SQs, de concentrations
successives (0,1; 0,5 et 1M), aux pHs (7,1; 7,3 et 7,8) et conductivités (A) (55,6 ; 210,3 et
445,1 puS.cm™), respectivement. L’expérience est réalisée sans agitation de 1’électrolyte. La
mesure du potentiel de corrosion (Ecorr) au cours d’un test de corrosion est le premier indice

pour estimer 1’évolution de la sévérité de la dégradation de I’acier pendant I’immersion.

——0.1IM Na,SO,
—— 0.5M Na,SO,

0.5- 1M Na,SO,
—~~
V)
O
LLI
S -0.6 -
\LI_J/ \\_

-0.7 : . . , :
0 20 40 60

Temps(min)

Figure V.1 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de 1’acier dans une solution a différentes

concentrations de Na»SQO4, sans agitation de la solution.

A partir de I’allure générale des courbes chrono-potentiométriques tracées, on remarque qu’il
y a dégradation trés rapide, deés les premiers moments d’immersion, marquée par un
déplacement du potentiel de corrosion (Ecorr) vers des valeurs cathodiques, ce qui s’explique
habituellement par la destruction du film d’oxyde préexistant sur la surface de 1’acier, suite a
son contact avec les anions SO42. Ensuite, le potentiel de corrosion se stabilise aprés environ

10 minutes de I’immersion, en atteignant -605, -630 et -680 mV/ECS, respectivement
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avec les concentrations 0,1; 0,5 et 1M ; ce qui indique la formation et la stabilisation de la
double couche électrique. Par ailleurs, on constate qu’avec I’augmentation de la concentration
en Na>SOg, le potentiel de corrosion chute davantage vers les potentiels plus électronégatifs, en
signe de plus de dégradation de 1’acier. Ainsi, les 3 courbes montrent toutes la méme tendance

corrosive du substrat dans la solution lors de I’immersion.

En outre, des micrographies de la surface de I’acier, enregistrées apres 30 minutes d’ immersion
pour les concentrations considérées (voir la figure V.2 a, b et c), montrent, a partir de leurs
aspects généraux, une surface recouverte d’une couche passive, qui devient plus dense et
hétérogene avec 1’augmentation de la concentration, ce qui implique que les réactions
interfaciales (réactivité de la surface) sont plus prononcées et par conséquent, il y a plus de
dégradation de la surface de 1’acier. En paralléle, des changements de couleur de la couche
formée y sont également observés, avec pour une couleur rouge trés foncée, tachée de traces
jaunes pour le cliché (a) de 0,1M, et rougeéatre pour le cliché (b) de 0,5M, puis gris avec du
rouge foncé pour le cliché (c) de 1M ; ce qui traduit, en général, un développement des produits

de corrosion avec I’augmentation de la concentration.

Figure V.2 : Images de la surface de l’acier au microscope optique, en fonction de la
concentration de la solution : (a) 0,1 M, (b) 0,5 M et (c) 1 M, apreés 30 minutes d’immersion

dans Na,SO04, a la température ambiante.
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V-A.2. Effet de la vitesse de balayage

Pour étudier I’influence du phénomene de transfert de matiere (diffusion de I’oxygene
et des espéces dissoutes) vers la surface, on a réalisé une série de tests dans un bain de solution
0,1M NazSOas. Les courbes potentiodynamiques ont été réalisées dans les mémes conditions
(température ambiante, milieu aéré, 0,1M Na>SOj et aprés 10 minutes de temps d’immersion).
La vitesse de balayage a été variée, comme ce suit: 0,5;1;2;5;10; 20 ;50 et 100 mV/s. La
figure V.3 illustre des courbes potentiodynamiques dans 1’intervalle (-300, 1200 mV/Eabandon).

Ainsi le tableau V.1 regroupe les résultats issus de cette figure.

100 —
—&—R"=0,999 N . (b)
——1, = 20894527310
751
£
- S 50
S —C5mVis f’:_,
o — 1 mVs ?Q
1x10° 2mvis Q
— 5 MV/$ .
10mvis §25-
10°- —20mVis -
50 mV/is
e 100 MV/s
10-7'|'|'|'|'|'|'|'| 0 — 71— 1
-10 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 0.0 0.1 0.2 0.3 04
. -1\12
E(V/ECS) Vitesse de balayage (V.s)

Figure V.3 : (a) Courbes de polarisation de I’acier a différentes vitesses de balayage (de 0,5 a
100mV/s) dans une solution 0,1M Na>SOs; (b) variation de la densité de courant (courant

limite) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.

D’apreés les résultats du tableau V.1 et de la figure V.3a, il est constaté que 1’augmentation de
la vitesse de balayage permet le déplacement des potentiels de corrosion vers les valeurs plus
électronégatives, et fait croitre les courants de corrosion (lcor) €t les vitesses de corrosion (Veorr).
Cela montre que la cinétique des réactions €électrochimiques se fait d’une fagon plus importante
(plus de dégradation de la surface), lorsque la vitesse de balayage est grande. Aussi, on
enregistre ici le rétrécissement continu de la largeur du palier de diffusion avec I’augmentation

de la vitesse de balayage.
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Tableau V.1 : Résultats de polarisation linéaire pour différentes vitesses de balayage dans 0,1M

Na2SOg.

Vitesse de Ecorr Ba Bc Rp lcorr Veorr Palier de
balayage | (mV/ECS) | (mV/dec) (mV) (Q.cm?) | (mA/cm?) | (mm/an) | diffusion
(mV/s) (mV)
0,5 - 551 95,5 288,6 342,90 0,0908 1,3427 364
1 -611 108,5 287,1 318,54 0,1073 1,5867 300
2 - 661 99,9 254.9 282,81 0,1102 1,6296 266
5 -721 176,1 146,5 221,93 0,1564 2,3128 211
10 - 749 209,1 1215 177,58 0,1879 2,7786 192
20 - 7156 2211 126,9 141,24 0,2478 3,6644 187
50 -784 283,5 130,2 120,82 0,3206 4,7410 172
100 -793 349,6 136,6 96,67 0,4411 6,5229 161

Pour confirmer la tendance

"diffusionnelle"

du processus, qui contr6le la réaction

électrochimique a la cathode, on procéde a une exploitation des données précédentes par

I’égquation de Randles-Sevicik (précitée dans le chapitre 1V), (voir la figure V.3b), avec pour
D = 1,246.10° cm?/s (coefficient de diffusion & T=25 °C, cas du Na,SOs) [1], et dont le tracé

montre, en effet une variation linéaire, ou la droite passe quasiment par 1’origine des axes,

confirmant bien que le processus cathodique est contrdlé cinétiquement par le phénomene de

transport de matiére vers la surface (contréle diffusionnel).
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V-A.3. Effet de la vitesse d’agitation de la solution

10° 40

m R'=099
— 1, =4625W" +6538.10° (b)
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~
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Figure V.4 : (a) Courbes de polarisation de 1’acier a différentes vitesses d’agitation de la
solution (de 100 a 500 tr/min), obtenues avec une vitesse de balayage constante de 0,5 mV/s,
dans 0,1M NazSOg; (b) variation de la densité de courant (courant limite) en fonction de la

racine carrée de la vitesse d’agitation.

Dans le cas d’une solution NaxSOs, et afin de mieux comprendre le phénomeéne de
transfert de matiere vers la surface, on a étudié I’influence de la vitesse d’agitation pour

I’ensemble des valeurs suivantes : 100, 200, 350 et 500 tr/min (voir la figure V.4a).

Les courbes potentiodynamiques de la figure V.4a sont toutes tracées aprés 10 minutes
d’immersion, dans l’intervalle (-300 & +1200 mV/Ecor), du domaine cathodique vers
I’anodique, avec une vitesse de balayage constante égale a 0,5 mVI/s, et les résultats
électrochimiques qui en sont issus, sont donnés dans le tableau V.2. D’apres ces courbes, on
reléve un décalage des potentiels de corrosion vers le domaine cathodique, ce qui veut dire une
dégradation plus importante de la surface de I’acier, se traduisant par une croissance du courant
de corrosion (lcorr). Ainsi, on en déduit que 1’augmentation de la vitesse d’agitation intensifie

I’attaque des anions SO4% sur la surface.

v : La viscosité cinématique de la solution (7,218 cm?.s™) & T= 25 °C (cas Na;SOa)
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Tableau V.2: Résultats de polarisation linéaire a différentes vitesses d’agitation dans la
solution 0,1M NazSOsa.

Vitesse Ecorr Ba Bc Rp lcorr Veorr Palier de
d’agitation | (MV/ECS) | (mV/dec) | (mV) | (Q.cm?) | (mA/cm?) | (mm/an) | diffusion
(tr/min) (mV)
100 - 582 121,7 341,2 | 226,50 0,1719 2,5420 294
200 - 591 153,0 469,3 | 189,12 0,2649 3,9173 296
350 - 599 155,1 458,2 | 174,50 0,2883 4,2633 315
500 - 605 148,5 578,7 | 168,36 0,3057 4,5207 317

Aussi, pour mieux évaluer le role de ’agitation de la solution par rapport au phénoméne de

transport de matiére, on trace la variation de la densité de courant limite (l;im) en fonction de la

racine carrée de la vitesse d’agitation (W2), exploitant les résultats par la loi de Levich, laquelle

montre clairement par la figure V.4b, une variation linéaire (passant par 1’origine des axes). Ce

qui montre que le processus électrochimique de transfert de matiére est sous contrdle

"diffusionnel-convectif ".

A cet effet, les essais électrochimiques ont été meneés avec agitation de la solution a 200 tr/min

et une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.
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V-B.4. Effet de la concentration de Na;SOq4

L’influence de la teneur en anions SO4?" sur le comportement de I’acier dans le milieu
corrosif NaxSOs a été testée a différentes concentrations (0,1 ; 0,5 et 1M), aprés 10 minutes
d’immersion. L’étude est faite a 1’aide de techniques électrochimiques (courbe de Tafel,

voltamétrie cyclique et SIE).
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Figure V.5 : Courbes de polarisation (a) et voltamétrie cyclique (b) de I’acier a différentes

concentrations de la solution NazSOa.

Les figures V.5a et b présentent respectivement, les courbes de polarisation de Tafel et
voltamétrie cyclique, obtenues sur 1’acier dans une solution NaSOs, & différentes
concentrations (0,1 ; 0,5 et 1M). Les courbes potentiodynamiques sont tracées du domaine

cathodique vers le domaine anodique.

Ainsi et afin d’éviter toute dégradation de la surface avant la polarisation, on a réalisé le tracé
des courbes, apres 10 minutes d’immersion, ce qui représente le temps de la formation de la
double couche électrique. Les résultats électrochimiques issus de la figure V.5 sont donnés

dans le tableau V.3.

Les courbes de polarisation de Tafel montrent que le comportement de ’acier est fortement
influencé par 1’augmentation de la teneur des ions SO4>; et les branches cathodiques sont
presque similaires (ce domaine est attribué a la réaction de réduction de I’oxygene dissous dans
la solution). D’autre part, la densit¢ de courant de la branche anodique semble croitre
significativement avec la concentration, ce qui indique qu’il y a davantage de degradation de

la surface, due a ’intensification des attaques de la part les anions SO4% (Tableau V.3), ce qui
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est inhérent au phénomene de dissolution du fer, via une corrosion localisée. Le potentiel de
corrosion (Ecorr) se déplace aussi davantage vers le domaine cathodique, ce qui montre qu’il y
a plus de dégradation de la surface de 1’acier. D’un autre co6té, les courbes de voltamétrie
cyclique (figure V.5b) montrent une augmentation de la surface de la boucle d’hystérésis avec
la teneur en ions SO42", ce qui confirme la forte sensibilité de la surface de 1’acier & la corrosion,

qui se dégrade davantage.

Tableau V.3 : Paramétres ¢électrochimiques de 1’acier dans une solution Na>SOas, a différentes

concentrations.

Concentration Ecorr pa Bc Rp lcorr Veorr Q Cc.108
de Na2SO4 | (mV/ECS) | (mV/dec) | (mV) | (Q.cm?) | (mA/cm?) | (mm/an) | (mA.s/cm?) |  (s)

01M - 522 85,4 166,2 227 0,1081 1,6001 19,4 0,1794

05M - 592 80,4 326,1 83 0,3382 5,0062 63,8 0,1886

1M - 635 89,6 272,7 40 0,7302 | 10,8089 95,4 0,1306

La figure V.6 (a et b) présente les diagrammes d’impédance électrochimiques (Nyquist et
Bode) pour I’acier, obtenus au potentiel de corrosion (Ecorr), aprés 10 minutes d’immersion dans
la solution sulfatée, a différentes concentrations. L’allure générale de ces diagrammes montre
I’existence de deux constantes de temps, qui sont bien définies pour les concentrations 0,1 et
0,5M de NaxSOs. La premiere située a hautes fréquences, attribuée a la contribution du film
passif ; la deuxieme aux fréquences intermédiaires, due probablement au transfert de charge, a
I’interface électrochimique, lors du processus de corrosion. Cependant, pour la concentration
IM, on observe la formation d’une nouvelle constante de temps a basses fréquences,
caractérisant probablement la diffusion de 1’oxygene [2-3]. Les circuits électriques équivalents
pour les diagrammes des concentrations (0,1 ; 0,5M et 1M) sont présentés dans les figures V.7a

et b ; respectivement.

Le tableau V.4 regroupe ainsi les paramétres électrochimiques issus des diagrammes (SIE) de
la figure V.6 ; ou I’on remarque que la résistance de transfert de charge (Rct) diminue d’une
maniere remarquable avec la concentration, indiquant la forte dégradation de la surface de

[’acier.
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Figure V.6 : Diagrammes, de Nyquist (a) et Bode (b) de I’acier a différentes concentrations de
Naz2SOs.

Tableau V.4 : Paramétres ¢lectrochimiques de I’acier, déduits a partir des diagrammes

d’impédance dans une solution Na2SOy4, a différentes concentrations.

Concentration Rs Nc CPEc Rc Ndl CPEua Rct Rad Nd CPEq
(mole/l) Q em? mF cm? st | Q em? mFcm?st | Qem? | Qem? mF cm? st

0,1 23,98 | 0,64 2,13 8 0,55 0,119 250 - - -
0,5 6,89 | 0,73 1,82 6 0,59 0,952 91,3 - - -
1 3,89 | 0,67 2,18 10 0,60 1,362 38,9 50 0,54 0,53

Rs CPEc

P ‘\’

Rc CPEdI
—
(a) Rct

Figure V.7 : Schéma électrique équivalent, utilisé pour modéliser les diagrammes d’impédance

électrochimiques, obtenus pour I’acier immergé a différentes concentrations (a) (0,1 et 0,5M)

et (b) 1M de Na>SOa.

Ou ; Rd : La résistance de diffusion de 1’oxygene.

CPEq: EIément de phase constante de diffusion de 1’oxygéne.
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V-A.5. Effet du vieillissement de I’acier doux dans 0,1M Na>SO4

Au cours de cette partie, on va étudier I’effet du vieillissement de 1’acier en temps réel,
jusqu’a 30 jours d’immersion dans le milieu corrosif 0,1M Na>SOas. On va également évaluer
pour I’ensemble des échantillons, le potentiel de corrosion (Ecorr), la résistance a la corrosion
(Rp), le courant de corrosion (lcorr) €t le mécanisme mis en jeu durant la dégradation de la
surface, et ce en utilisant, principalement les techniques électrochimiques. Ainsi, on va faire la
caractérisation, I’identification des produits de corrosion et I’analyse de 1’état de surface des

substrats, au cours de I’immersion, a I’aide de techniques analytiques.

La figure V.8a présente donc les courbes de polarisation de 1’acier doux, immergé dans 0,1 M
Na2SOs4, jusqu’a 30 jours, lesquelles nous permettent de caractériser et évaluer les potentiels de

corrosion (Ecorr) et la densité de courant de corrosion (lcorr).
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Figure V.8 : Tracé potentiodynamique (a) ; tracé d’évolution de Ecorr €t lcorr (b) de I’acier dans

0,1M Na2S0Og4, en fonction du temps d’immersion.

Cette figure montre un déplacement progressif du potentiel de corrosion (Ecorr) vers les valeurs
plus électronégatives avec le temps d’immersion ; ce qui indique une dégradation continue de
la surface avec le temps. En outre, on remarque que le prolongement du temps d’immersion,
permet 1’augmentation de la densité de courant du domaine anodique, ce qui dénote la
croissance des attaques (localisées) par les ions SO4*. En effet, on distingue trois stades
d’évolution de Ecorr avec le temps. Le premier entre 0,5 et 2 h, ou le potentiel de corrosion se
déplace légerement vers le domaine cathodique, et le courant de corrosion croit faiblement de

180,1 & 191,3 pA/cm? (Fig. V.8b et tableau V.5). Ce court temps représente généralement le
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temps de stabilité et de formation de la double couche électrique. Le deuxieme stade figurant
entre 2 h et 1 jour, se marque par un déplacement remarquable du potentiel de corrosion (Ecorr)
de -551 a -634 mV/ECS, accompagné d’une augmentation aigue de la densité de courant (Icorr)
jusqu’a 419,5 pAlcm?; ceci reléve de la dégradation rapide de la surface de I’acier pendant ce
stade. Alors qu’au dela d’un jour d’immersion, le pontiel de corrosion montre une pseudo-
stabilité, confirmant un ralentissement de I'évolution de la densité de courant (lcorr), et indiquant
que les produits de corrosion formés sur la surface jouent le role d’un auto-protecteur en faveur

du substrat.

Tableau V.5 : Parametres électrochimiques de 1’acier, calculés a partir des courbes potentio-

dynamiques dans 0,1M NazSOa4, en fonction du temps d’immersion.

Temps Ecorr Ba Bc lcorr
d’immersion (mV/ECS) (mV/dec) (mV) (LA/cm?)

0,5h -531 94,2 283,7 180,1
2h - 551 93,2 184,9 191,3
8h - 585 129,0 160,0 321,0

1 jour - 634 189,9 169,7 419,5
3 jours - 653 183,4 173,3 473,4
5 jours - 656 179,4 162,4 498,6
10 jours - 659 136,1 175,2 643,3
20 jours - 662 127,9 189,2 788,0
30 jours - 677 1225 189,5 859,2

Par ailleurs, la figure V.9 (a, b et ¢) montre le tracé des diagrammes d’impédance
¢lectrochimiques de I’acier dans 0,1M Na>SO4, en modes de Nyquist et Bode, en fonction du
temps d’immersion, jusqu’a 30 jours. D’apres ’allure générale des courbes, on constate
I’existence de deux boucles capacitives a hautes et intermédiaires fréquences. La premicre
caractérise la résistance du film ou de la couche (R¢), et la deuxiéme représente la résistance de
transfert de charge (Rct) [4]. Il y a lieu de signaler ici qu’a partir d’un jour d’immersion, il y a
apparition du phénomeéne de diffusion a basses fréquences (figure V.9a et b), ce qui permet
d’identifier la diffusion de I’oxygéne et des especes réactives a I’interface. Le circuit électrique

équivalent proposé pour ces courbes est présenté dans la figure V.9a.
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Le tableau V.6, regroupe les résultats issus des diagrammes d’impédances €lectrochimiques
(SIE) (voir la figure V.9), qui montrent une diminution de la résistance de transfert de charge
(Ret) avec le temps d’immersion, ce qui conduit a I’augmentation des valeurs de (CPEq)) (voir

la figure V.9d), et traduit par conséquent la dégradation progressive de la surface, avec le temps

d’immersion.
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Figure V.9 : Diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b et c) ; et (d) Evolution de (Rct) et (CPEa),

log fréquence (f)
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de I’acier dans 0,1M Na»SOg4, en fonction du temps d’immersion.
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Tableau V.6 : Paramétres électrochimiques de ’acier, issus des diagrammes d’impédance (SIE)

dans une solution 0,1M Na>SOs, a la température ambiante.

Temps d’immersion Rs Ne CPEc Rc Nl CPEal Rct WI1-R W1-T W1-P
(jour) Q cm? UF cm? s Q cm? uF cm? s Q cm? Qem? | Qlcm?
30 min 24,53 0,58 220 5 0,59 137 177,0 - - -
8 heures 20,34 0,42 190 8 0,58 182 107,1 - - -
1 jour 20,68 0,62 280 10 0,53 250 88,55 341 32 0,33
5 jours 19,14 0,68 180 8 0,59 481 76,52 211 120 0,38
10 jours 19,97 0,59 120 20 0,63 532 55,9 184 305 0,37
30 jours 20,50 0,73 130 22 0,65 649 46,23 232 283 0,46

D’aprés lafigure V.10 (a, b, c et d), présentant des images enregistrées sur la surface du substrat

au microscope optique, il est constaté que les produits de corrosion se développent d’une

maniére significative avec le temps d’immersion, ce qui indique plus de dégradation de la

surface de I’acier. On observe, en plus, qu’il y a un changement de couleur des produits de

corrosion avec le temps, ce qui confirme 1’évolution de la dégradation de la surface de 1’acier.

Figure V.10 : Images de I’acier au microscope optique, dans 0,1M Na>SO4 en fonction du

temps d’immersion : (a) 30 minutes ; (b) 2 heures ; (¢) 10 jours et (d) 30 jours, a la température

ambiante.
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Ainsi, pour mieux observer la caractérisation de la morphologie de surface du substrat, des
images MEB ont été enregistrées, pour les temps d’immersion de 30 minutes et 30 jours,
respectivement (voir figure V.11). L’examen rapide de ces images révele un aspect de la
surface trés dégradée et la présence de produits de corrosion et de fissures, notamment pour
I’essai de 30 jours. De plus, on remarque la croissance de 1’épaisseur de la couche de la rouille
avec le temps d’immersion, ce qui indique une dégradation assez prononcée du substrat avec le

temps.

L’observation aussi de la surface au MEB, en des grossissements élevés (figure VV.11g) montre
des microstructures de forme carrée dans le film (formé apreés 30 jours d’immersion). Les
nanostructures de cette figure (figure V.11g) semblent non uniformes en tailles, avec des
cristaux un peu larges (ceux du Na>SQOas), ce qui dénote que le film qui se compose de produits
de corrosion est trop poreux et est corrode.

..(c)

Elément | at (%)

Fe 28,46

O 60,83

Na 6,25

" S 0,19
" Iy a aussi des traces

. de: Cr, Si, C, Mo et

e .. | Cu.
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«(h)
Fe | 44389 | |
0 53,56
S 0,23

Figure V.11 : Images MEB de la surface de I’acier dans 0,1M Na>SOa, prises apres (a, b), (c)
spectre EDS, 30 minutes ; (d, e, f, g et i) 30 jours d’immersion ; spectre EDS (h et j) aprés 30

jours, a la température ambiante.

D’autre part, I’analyse en EDS des différentes couches des produits de corrosion, formés sur le
substrat aprés 30 jours d’immersion (la figure V.11i), montre que 1’oxyde de soufre (plus
particulierement le soufre) se trouve beaucoup plus dans la couche intérieure, que dans la
couche extérieure (avec 0,23% pour la couche intermédiaire, et 2,68% pour la couche interne/
le pourcentage atomique du soufre S). Cela indique que ce dernier (le soufre) a pénétré a
I’intérieur du film via les pores. On sait d’ailleurs, que les ions sulfates augmentent la
conductivité électrique de I'eau et favorisent les corrosions galvaniques, aussi ils s'adsorbent

facilement sur la surface des métaux et engendrent des porosités dans les dépéts, qui ont

141



Chapitre V : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu sulfaté

tendance a s'y former, réduisant ainsi l'efficacité des couches protectrices naturelles ou
artificielles [5].

De plus, pour identifier la composition chimique des produits de corrosion, qui se développent
sur la surface de I’acier, on s’est servi de la spectroscopie de Raman, dont les spectres relevés
sur le film, pour I’acier doux immergé jusqu’a 30 jours, sont présentés dans la figure V.12. On

constate que pour les 30 premieres minutes, le diagramme montre des pics a 286, 401 et 601

1000 :
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Figure V.12 : Diagrammes de Raman des produits de corrosion formés dans une solution 0,1M

Na2SOs, pour différents temps d’immersion.

cm™ successivement, caractérisant I’hématite (o-Fe2Q3), et des bandes a environ 652 et 1293
cm?, associées a la Iépidocrocite (y-FeOOH). Le pic a 480 cm™ présente la goethite (a-FeOOH)
[6-8], tandis que I’intense pic faisant apparition & environ 220 cm™, confirme la présence du
soufre (Sg) [9], fut déja observe, en analyse EDS (voir la figure V.11c). Par ailleurs, le
diagramme pris apres 2 heures d’immersion, montre la présence d’un petit pic supplémentaire
a 978 cm™, caractéristique du sulfate ferreux (sulfate de fer/ FeSO4) [10]. Aussi I’analyse en
EDS de la couche formée (figure non présentée ici) témoigne de la présence du soufre (S), avec

domination de 1’oxygene (O) sur la surface de 1’acier, ce qui signifie la formation lente du
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sulfate de fer oxyde avec le temps. Thomas et al. [11] ont trouvé que la formation du complexe

FeSOys se fait seulement en présence des ions SO4%, selon la réaction suivante :
Fe?" + SO4% > FeSO4+2e (32)

Cette approche a également été confirmée par Rojas et al. [12], en s'appuyant sur le diagramme

de Pourbaix pour le systéme Fe?*-S042-H:0.

En effet, le produit de corrosion final formé, aprés 30 jours d’immersion, se compose de :
’hématite (3 250 cm™), la lépidocrocite (a 347 et 379 cm™), la goethite (& 480 cm™), la
magnétite (2 527 cm™) et la maghémite (a 652 cm™) [13], avec des traces de sulfate a 220 cm™
et de la macknawite (Fequ+x)S) & environ 302 et 347 cm™. Aussi, Sherar et al. [14] ont montré
dans des travaux antérieurs, que le sulfure de fer formé sur la surface de 1’acier sous forme de
produits de corrosion, peut se convertir en macknawite ; ce qui est en accord avec les travaux
de J. A. Bourdoiseau et al. [15] et L. Langumier et al. [16].

Dans la littérature, la macknawite est notamment caractérisée par les deux bandes, a 208
et 281 cm?, attribuées a la formation du FeS amorphe, présent dans le produit de corrosion de
I’acier en présence du H»S, ou bien dans les sédiments [17-18]. Dans des travaux récents,
réalisés au microscope électronique a transmission a haute résolution, et la diffraction des
rayons X (DRX) aux petits angles, les chercheurs ont bien révélé que les précipités obtenus des
les premiers moments d’immersion se composent de la macknawite nanocristalline [15, 19-20].
Alors que, la macknawite des précipités initiaux (inférieur a 45 minutes) se trouve dans le
produit de corrosion, soit sous forme de composé amorphe ou nanocristallin. Et idem pour les

durées du vieillissement les plus longues, la macknawite nanocristalline reste ainsi bien définie.

Remarque : Pour les essais électrochimiques réalisés en de longs temps d'immersion, dans le
milieu sulfaté (Na:SOs), et pour éviter la transition de la corrosion électrochimique a celle
bactérienne (biocorrosion), qui est la conséquence de I’accumulation d’acides et de gaz dissous
sur le métal, a la suite de son interaction avec les bactéries, qui s’y fixent ; d’autant plus que ce
type de corrosion favorise, dans les milieux sulfatés, la naissance et la prolifération des especes
de bactéries tres dangereuses, telles les BSR (bactéries sulfato-réductrices) et les BTR (bactéries
thiosulfato-réductrices) [21]; on recoure souvent a la mise en exécution d’un procédé de
régenération continue du milieu, avec un suivi du pH de la solution, afin de suivre la

prolifération de ces bactéries.
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V-B. Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier par le nitrate de cérium et le

polyéthylene glycol (PEG)

V-B.1. Effet de la concentration du nitrate de cérium

Cette étude porte sur I’utilisation du nitrate de cérium comme inhibiteur de corrosion
des métaux. En effet, le cérium (I11) est considéré comme une alternative au Cr(VI), jadis
largement utilisé. Le Ce(Ill) présente 1’avantage d’étre non cancérigéne, éco-compatible et

biodégradable, contrairement au Cr(V1) trés toxique [22-24]. De ce fait, de nombreux travaux

de recherche ont déja été entrepris dans ce sens [25-27].
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d) Bode de I’acier dans 0,1M Na2SOg, en fonction de la concentration du nitrate de cérium,

apres 30 minutes d’immersion, a la température ambiante.

144



Chapitre V : Etude de la corrosion de I’acier doux dans un milieu sulfaté

La figure V.13a présente les courbes de polarisation de I’acier doux, obtenues sans et avec le
nitrate de cérium a différentes concentrations, aprés 30 minutes d’immersion, ou 1’on constate
la baisse continue de la densité de courant de la branche cathodique, avec le déplacement du
potentiel de corrosion vers les valeurs moins nobles, ce qui confirme que le nitrate de cérium

se comporte comme un inhibiteur cathodique dans le milieu sulfaté.

Or pour déterminer la concentration utilisée dans ce travail, il a été nécessaire d’augmenter
graduellement la concentration en Ce(NO3)s, jusqu’a la valeur 1500 mg/L, pour laquelle, les
sites actifs deviennent tous saturés, ou chacun d’eux est occupé d’au moins d’une particule de
’espéce Ce®"; étant donné qu’ au cours de la réaction cathodique, 1’hydroxyde de cérium
Ce(OH)3 précipite et s’oxyde en CeO2, qui bloque les sites actifs, en permettant de limiter

I’acces de 1I’oxygene vers le métal [28].

Tableau V.7 : Résultats des diagrammes (SIE) de 1’acier dans 0,1M Na>SOs, sans et avec le

nitrate de cérium, a différentes concentrations, apreés 30 minutes d’immersion, a la température

ambiante.
Concentration Ecorr Ba Bc Rp lcorr Ei
(mg/L) (mV/ECS) | (mV/dec) | (mV) (Q.cm?) | (UA/cm?) | (%)
Blanc -531 94,2 283,7 170 180,10 -
100 - 582 77,8 372,4 540 62,55 65,26
300 - 654 66,3 112,7 870 33,09 81,62
500 - 638 67,1 147,7 2450 11,89 93,39
1000 - 651 52,5 205,8 2550 8,94 95,03
1500 - 656 49,6 202,6 2700 7,97 95,57

Ainsi a partir des parametres issus de la figure V.13a et reportés dans le tableau V.7, il est
remarqué que la densité de courant (lcorr) diminue d’une maniére notable, avec la concentration
de I’inhibiteur, avant qu’elle n’atteigne une valeur égale a 7,97 pA/cm? (avec une efficacité
inhibitrice Ei = 95,57%), pour la concentration 1500 mg/L du nitrate de cérium ; pour laquelle,

la résistance de polarisation (Rp) atteint aussi une valeur égale a 2700 Q.cm?.

Les figures V.13 (b, c et d) présentent les diagrammes de Nyquist (b) et Bode (c et d), tracés

apres 30 minutes d’immersion, obtenus sans et avec du nitrate de cérium a différentes
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concentrations. Le diagramme de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) de I’acier
doux dans le milieu sulfaté, montre I’existence de deux boucles capacitives a
hautes/intermédiaires fréquences (deja signalées dans le paragraphe V.A.5). Bien alors, qu’avec
I’ajout de nitrate de cérium, les diagrammes (SIE) voient aussi I’apparition de deux boucles
capacitives, a hautes/intermédiaires fréquences, lesquelles a partir de la concentration 500
mg/L, voient 1’apparition d’une troisiéme boucle (inductive) a basses fréquences, dont sa
présence traduit I’adsorption des produits intermédiaires durant le processus de corrosion [29].
Cependant, Salih et al. [30], dans un travail antérieur, réalisé sur un acier immergé dans 0,1M
H2S04, ont attribué ’apparition de cette derniere boucle a la corrosion localisée. En plus, il est
bien vu que les spectres d’impédance augmentent significativement leurs tailles, avec la
concentration de I’inhibiteur. Et le circuit électrique équivalent pour les diagrammes (SIE) avec

ajout de nitrate de cérium (500, 1000 et 1500 mg/L) est présenté dans la figure V.14,

Rs CPEc
AN >
Rc CPEdI
N\
rd
Rct L1

RL

Figure V.14: Schéma électrique équivalent, utilisé pour modéeliser les diagrammes
d’impédance électrochimiques, obtenus sur I’acier immergé dans 0,1M Na>SOs+ différentes

concentrations de nitrate de cérium (500, 1000 et 1500 mg/L).
Ou, L et RL sont les paramétres électrochimiques de la boucle inductive.
Avec : L : L’inductance

Ry : La résistance inductive

Le tableau V.8 regroupe les résultats obtenus a partir des diagrammes SIE (figure V.13b, c et
d), lesquels montrent clairement que 1’ajout de nitrate de cérium dans le milieu sulfaté permet
d’augmenter considérablement la résistance de transfert de charge (Rct) de 1’acier doux, et en
revanche, diminue les valeurs de CPEg.. Autrement dit, I’ajout de nitrate de cérium a la solution
0,1M NazSQq, inhibe le processus de corrosion de I’acier. Ces résultats sont en accord avec

ceux déja obtenus en utilisant la technique de polarisation (voir la figure V.13a).
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Tableau V.8 : Résultats des diagrammes (SIE) de 1’acier dans 0,1M Na>SOs, sans et avec le
nitrate de cérium (inhibiteur), a différentes concentrations, aprés 30 minutes d’immersion, a la

température ambiante.

Concentration Rs Ne CPE: Rc Nl CPEul Rct L RL Ei
(mg/L) Q cm? UF cm? st | Q em? UF cm? s | Q em? H cm? Q cm? (%)
Blanc 24,53 | 0,58 220 ) 0,59 137,0 177 - - -

100 19,49 | 0,58 190 40 0,60 54,0 520 - - 65,96
300 21,39 | 0,57 180 40 0,63 51,0 850 - - 79,17
500 18,11 | 0,65 195 25 0,79 18,0 2440 | 2,0.10° | 5000 | 92,74
1000 17,22 | 0,64 190 25 0,76 16,5 2550 | 1,9.10° | 4000 | 93,05
1500 17,24 | 0,63 177 30 0,77 16,0 2720 | 2,5.10° | 7000 | 93,49

D’autre part, la figure V.15 présente des images au MEB, de la surface du film formé sur I’acier
doux (0,1M NapSO4 + 1500 mg/L Ce®*). Leurs vues générales montrent I’aspect d’un film, qui
semble étre homogeéne et recouvre toute la surface du substrat, avec aveénement de quelques
fissures éparpillées c¢a et la. Ainsi les résultats des analyses chimiques élémentaires, réalisées
en EDS (figure V.15e) montrent que le revétement contient du cérium (a 0,22%), indiquant la
formation d’un film d’oxyde de cérium sur le substrat [31]. Ces analyses mettent également en
¢vidence ’existence de 1’oxygene (a 13,47%), ce qui confirme la formation des produits de

corrosion.

Par ailleurs, le diagramme de Raman de la figure V.16, pris sur le substrat dans le milieu 0,1M
Na2SO4 inhibé par le nitrate de cérium, aprés 30 minutes d’immersion, met en évidence la
présence d’un pic intense, situé a environ 459 cm™, attribué au mode de vibration symétrique
du Ce-O. Cette bande a été observée a 449 cm?, par Hamlaoui et al. [32], dans un travail réalisé
en vue de création d’un revétement en mode d’électrodéposition cathodique (CELD) sur un
acier & bas carbone. Comme, elles ont été observées aussi (les bandes d’oxyde de cérium) a 453
et 457 cm™, sur I’aluminium et 1’étain, respectivement [33], et a 454 cm™ sur un substrat en
acier [34]. Le produit de corrosion final (aprés 30 minutes d’immersion) du film formé se
compose principalement de ’hématite (250 cm™), de la Iépidocrocite (379, 645 et 1304 cm™™Y),
de la magnétite (530 cm™?), avec apparition de traces de macknawite (215 et 302 cm™) et de
sulfate de fer (988 cm™) [15, 35-37], dont la présence est déja confirmée en analyse EDS (figure
V.15e), ce qui témoigne de la présence du soufre dans le film, et signifie que les anions (du

soufre) dans I’¢électrolyte ont pénétré a travers les fissures et les craquelures.
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Figure V.15 : (a), (b), (c) et (d) images MEB de I’¢tat de surface de I’acier dans (0,1M Na>SO4

+ nitrate de cérium), prises aprés 30 minutes d’immersion ; (e) spectre EDS de la couche
formée, a la température ambiante.
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Figure V.16 : Diagrammes de Raman du film formé sur la surface de I’acier dans une

solution 0,1M NazSOs, en présence de nitrate de cérium, aprés 30 minutes d’immersion, a la

température ambiante.
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V-B.2. Effet de la température de la solution Na2SOa en présence de nitrate de cérium

L’effet de la température sur I’efficacité inhibitrice du Ce(NO3)3 vis-a-vis de la corrosion
de I’acier dans un milieu sulfaté, a été examiné en variant la température de 25 a 55 °C avec un
pas de 10 °C. Le phénoméne a été suivi par la mesure de la densité de courant de corrosion
(leorr) et la résistance a la corrosion (Rct), aussi que la determination des grandeurs cinétiques et
thermodynamiques (Ea, AHa et ASz) du film obtenu. A cet effet les courbes de polarisation et

les diagrammes d’impédance électrochimique (SIE) ont été établis.

Les figures V.17 (a et b) présentent les courbes potentiodynamiques de I’acier, obtenues
respectivement, sans et avec le nitrate de cérium, a différentes températures, dans la solution
Na2S0s 0,1M ; lesquelles montrent toutes la méme allure. L on observe aussi le déplacement
du potentiel de corrosion (Ecorr) Vers les valeurs plus électronégatives, avec la température ; ce
qui est synonyme de la dégradation progressive du substrat. De méme, on remarque que les
densités des courants des branches anodiques augmentent, pendant que celles des branches
cathodiques restent stables, traduisant ’activation de la réaction de dissolution du fer.
Toutefois, la présence de I’inhibiteur favorise I’apparition d’un palier de passivation dans la
branche anodigue ; dont la largeur devient plus aigue avec la température, révélant le blocage
instantané de la réaction de dissolution du fer, du fait de 1’adhésion (attachement) forte des
produits de corrosion a la surface du substrat, dii a I’occupation des sites par les cations (Ce®")

, ce qui empéche le phénomeéne de corrosion de se produire.

Les valeurs de la densité de courant de corrosion (lcorr), de la résistance de polarisation (Rp), du
potentiel de corrosion (Ecorr) €t du taux de recouvrement (0), sans et avec ajout d’inhibiteur, en
fonction de la température, sont données dans le tableau V.9, permettant de tirer les remarques

suivantes :

e La densité de courant de corrosion (lcorr) augmente d’une maniére remarquable avec la
température, méme en présence de 1’inhibiteur. Ceci confirme la croissance du phénomene
de dissolution du metal.

e Larésistance a la corrosion (Rp) diminue avec la température, dans les deux cas.

e Les valeurs de la densité de courant (la résistance a la corrosion) sont beaucoup plus faibles
(¢levées) en présence de I’inhibiteur. Ce qui confirme bien le pouvoir protecteur du nitrate

de cérium.
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e Le potentiel de corrosion (Ecorr) est un peu modifié par I’augmentation de la température, et
se déplace progressivement vers les valeurs plus cathodiques. Il est plus électronégatif en
présence de I’inhibiteur.

e Lavaleur du taux de recouvrement (6), augmente légerement entre 25 et 35 °C, puis prend
un penchant décroissant (aussi légérement) pour les températures qui en suivent. Ce résultat

confirme que I’adsorption est sous controle mixte (physique et chimique) [38-39].
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Figure V.17 : Tracés potentiodynamiques, obtenus aprés 30 minutes d'immersion dans la
solution 0,1M NazSO4: (a) sans, et (b) en présence de nitrate de cérium, a différentes
températures.

On conclue, en général, que d’une part ’augmentation de 1’efficacité inhibitrice entre 25 et 35
°C, revient aux interactions de type covalent entre la surface du métal et I’inhibiteur, qui sont
des liaisons fortes et plus stables, et d’autre part, la diminution de I’efficacité a partir de 45 °C,
est due aux interactions assurées par des liaisons faibles de type Van Dar Waals
(électrostatiques), trés sensibles au phénomene thermique, et qui se rompent facilement, suite a
la désorption des particules de 1’inhibiteur [40-41]. D’ou I’on comprend que le mécanisme
d’adsorption, qui s’engendre sur la surface du métal, se manifeste premi¢rement par interactions

covalentes, puis se poursuit par interactions électrostatiques.
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Tableau V.9 : Parametres électrochimiques de I’acier, obtenus a partir des courbes potentio-
dynamiques, aprés 30 minutes d’immersion dans une solution 0,1M Na>SOs, (a) sans et (b) en

présence de nitrate de cérium, a différentes tempeératures.

Echantillon | Temperature Ecorr Ba lcorr 0 Rp
(°C) (mV/ECS) | (mV/dec) (LA/cm?) (Q.cm?)

Na2SO4 25 -531 94,2 180,1 - 170
35 -591 102,3 434,6 - 102

45 - 627 104,1 653,2 - 69

55 - 639 128,1 1020,6 - 54
+ Nitrate de 25 - 656 49,6 7,97 0,96 2700
cérium 35 - 666 53,0 12,43 0,97 1850
45 - 695 76,8 30,45 0,95 1095

55 -713 78,7 45,08 0,95 758

Les figures V.18a et b sont les diagrammes de Nyquist et Bode de 1’acier en présence
d’inhibiteur dans le milieu sulfaté 0,1M, aux températures précédentes, apres 30 minutes
d’immersion. Ils montrent des courbes d’allures identiques, ce qui signifie que le mécanisme
mis en jeu ne subit pas, en lui-méme, de changement par 1’introduction du parameétre de
température. Ils font apparaitre deux boucles capacitives non couplées a hautes-intermédiaires
fréquences, suivies d’une autre, inductive a basses fréquences. Celle-ci est attribuée au
processus de relaxation des espéces adsorbées a l'interface, telles que SO4* et OH™. De plus, le
diameétre (la taille) des boucles semble diminuer avec la température, ce qui dénote qu’il y a

plus de dégradation de la surface du substrat.

Le circuit électrique équivalent donné dans la figure V.19, est utilisé pour ajuster les spectres
experimentaux, presentés dans la figure V.18. Les résultats électrochimiques des diagrammes

(SIE) sont listés dans le tableau V.10, permettant de relever les remarques suivantes :

e L’augmentation de la température provoque la diminution aigue de la résistance de transfert
de charge (Rc), et en revanche les valeurs de CPEg augmentent. Ce qui peut étre di a
I'nétérogénéité de la surface, qui augmente avec la température.

e La valeur de (R¢) diminue avec la température, di au "détachement" des produits de

corrosion de la surface du substrat.
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Figure V.18 : Diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b) de 1’acier, obtenus aprés 30 minutes

d’immersion dans 0,1M Na>SOa, en présence de nitrate de cérium, a différentes températures.

Figure V.19 :
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Schéma électrique équivalent, utilisé pour modéliser les diagrammes

d’impédance électrochimiques, obtenus pour ’acier immergé pendant 30 minutes dans 0,1M

Na2SOs4, en présence de nitrate de cérium, a différentes températures.

Tableau V.10 : Résultats des diagrammes (SIE) de I’acier dans (0,1M Na>SOgs + le nitrate de

cérium), a différentes températures, apres 30 minutes d’ immersion.

T Rs Nc CPEc Rc Nl CPEdI Rct L RL
(°C) | Q em? UF cm? s | Q em? HFecm?sd™ | Qem? | Hem? | Q em?
25 17,24 | 0,63 177 30 0,77 16 2720 2,5.10°3 7000
35 14,63 | 0,59 220 30 0,69 20 1830 2,0.10°3 7200
45 11,70 | 0,67 250 20 0,81 23 1170 3,1.10°3 8500
55 10,90 | 0,67 260 15 0,89 28 750 1,5.10°3 4000
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Cependant, pour etudier davantage 1’effet de la température, il importe d’évaluer également les
grandeurs thermodynamiques et cinétiques (Ea, AHa et ASa). Pour cela, on a représenté les
tracés des variations du courant de corrosion Ln (lcorr) et Ln (lcorr/T) en fonction de (1/T) (la
figure V.20a et b), en substituant dans les deux relations d’Arrhénius précitées (chapitre 1V).
Les résultats sont collectés dans le tableau V.11, lequel montre que 1’énergie d’activation (Ea)
est un peu élevée en présence de nitrate de cérium, qu’en son absence ; ce qui s’explique, soit
par I’adsorption physique des particules de nitrate de cérium sur la surface du métal, ou par la
désorption de I’inhibiteur de la surface, lorsque la température s’éléve [42-43]. En fait,
I'équilibre entre 1'adsorption et la désorption des particules de 1’inhibiteur sur la surface de
’acier, se déplace avec la température. De plus, I’enthalpiec AHa est négative, ce qui montre
que 1’adsorption est controlée par le processus exothermique. La valeur de (AHa) montre que
’adsorption -dans ce cas- est sous contréle mixte (physique et chimique). D’autre part, la valeur
de I’enthropie (ASa) démontre qu’il y a une association entre les particules de I’inhibiteur et les
produits de corrosion dans le film formé. De méme, il y a diminution du désordre lors de la

transformation des réactifs, activés dans la solution, en complexe fer-particules [42].

1 -
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Figure V.20 : Tracés des courbes d’Arrhénius : (a) Ln(lcorr) = f(1/T), sans et avec le nitrate de
cerium ; (b) In(lcorn/T) = f(1/T) avec le nitrate de cérium, dans 0,1M Na>SOa.

La, I’on peut conclure déja, que le parametre "température” affecte le phénomene d’inhibition
et permet le déplacement de 1’équilibre désorption-adsorption en faveur du processus de

désorption.
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Tableau V.11 : Parametres cinétiques et thermodynamiques de I’acier en présence de nitrate

de cérium, dans une solution 0,1M NazSOa,.

Parametres Ea AHa ASa
thermodynamiques (k/mol) (k/mol) (I/mol.K%)
0,1 M NazSOq4 45,81 - -
0,1 M NaxSO4 + Ce(lll) 49,54 -45,42 - 262,71
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IVV-B.3. Effet de I’ajout de PEG

Dans le but d’améliorer la résistance a la corrosion de cet acier, il a été étudié I’effet de
I’ajout de polyéthylene glycol (PEG), de concentration 2,5 g/L dans la solution 0,1M Na2SOa,
en présence de nitrate de cérium & 1500 mg/L.

Comme, c’est déja évoqué dans la section 1V.B.3, le PEG a été largement utilisé dans de
nombreux secteurs, principalement en biotechnologie, biologie et médecine [44-45], grace a
son caractére éco-compatible [46]. Le PEG est pourvu de propriétés particuliéres, entre autres,
la bonne solubilité dans les milieux organiques et aqueux, la flexibilité du squelette du
polymere, la biocompatibilité, etc [47]. Il a été également utilisé par certains groupes de
recherche comme un inhibiteur de corrosion des aciers dans des milieux acides [48-49]. Il a été
sélectionné grace a son colt moins élevé, sa solubilité dans 1’eau, et ayant des masses
moléculaires différentes [50-51]. Néanmoins, il n’a pas été largement utilisé comme inhibiteur
de corrosion des aciers dans un milieu alcalin et surtout en présence de nitrate de cérium. Le
présent travail envisage donc I’utilisation d’une combinaison de PEG et de nitrate de cérium,

en vue de rechercher une meilleure protection a cet acier contre la corrosion.

En fait, I’ajout de PEG avec le nitrate de cérium au milieu sulfaté 0,1M, a permis de baisser le

pH de la solution de 5,75 a 5,6 et la conductivité (1) de 17,33 4 16,39 pS.cm™.
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Figure V.21 : Courbes de polarisation potentiodynamiques (a) et diagrammes de Nyquist (b),
enregistrés aprés 30 minutes d’immersion dans un milieu sulfaté 0,1M, sans et avec ajout de
PEG, a la température ambiante. (PS : blanc = NaxS0O4, sans PEG = Na,SO4+ Ce(NO3)3 et avec
= Na2SO0s+Ce(NO3)3+PEG).
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La figure V.21a présente 1’allure des courbes potentiodynamiques (sans et avec ajout de PEG
dans le milieu sulfaté 0,1M, apres 30 minutes d’immersion, a la température ambiante), ou 1’on
observe que le potentiel de corrosion (Ecor) de la courbe avec ajout de PEG, subit un
déplacement vers les potentiels moins électronégatifs, par rapport a celle obtenue avec du nitrate
de cérium seul. On note aussi la baisse de la densité de courant de la branche anodique, ainsi
que celle de la branche cathodique (légerement) (voir le tableau V.12, lcorr = 6,36 HA/cMZ, et
Ei = 96,47%), ce qui indique que le PEG a inhibé davantage la corrosion de ’acier et s’est

comporté comme un inhibiteur anodique (prédominant).

Ainsi, les diagrammes de Nyquist de la figure.\V21Db, pris sur des substrats inhibés avec du (Ce)
et (CetPEG) respectivement, aprés 30 minutes d’immersion, et dont les résultats
électrochimiques, qui en sont issus sont rassemblés dans le tableau V.13, présentent des
courbes ayant toutes les deux la méme forme de demi-cercle ; indiquant que le mécanisme
¢lectrochimique a I’interface n’a pas subi de modifications par I’ajout de PEG. Les courbes
renferment chacune deux boucles capacitives non-couplées a hautes et intermédiaires
fréquences, avec une autre, inductive a basses fréquences. La croissance de la taille de la boucle
en inhibition par (Ce + PEG), traduit I’augmentation de la résistance de transfert de charge (Ret),

c’est ce que confirment les valeurs calculées, du tableau V.13.

Afin d’étudier aussi les modifications, qui peuvent affecter la surface de ’acier, suite a 1’ajout
de PEG, on a pris des images de la morphologie de surface d’un film superficiel, formé apres
30 minutes d’immersion, par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) (voir la figure V.22).
Les images obtenues, comparées a celles sans PEG (figure V.15), montrent un film symétrique,
recouvrant toute la surface du substrat, avec avénement de "fonctionnalités" (entités) de type
ver. Ce film semble devenu moins craquelé, suite a la réduction de I'épaisseur du film et la
diminution des contraintes internes créées par la libération des protons (H*) et la réaction de
réduction de I’eau [52-53]. En revanche, les images ne dévoilent pas clairement d’aspect

corrosif, ce qui prouve que I’acier a acquis une bonne protection.
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Tableau V.12 : Paramétres électrochimiques, déterminés a partir des mesures de polarisation
potentiodynamiques de 1’acier immergé pendant 30 minutes, dans une solution de 0,1M

Na2S0s, d’un acier nu, sans et avec ajout de PEG, a la température ambiante.

Composition Ecorr Ba Rp lcorr Ei
(mV/ECS) (mV/dec) (Q.cm?) (LA/cm?) (%)

Blanc -531 94,2 170 180,10 -
Ce - 656 49,6 2700 7,97 95,57
Ce + PEG - 616 66,0 4500 6,36 96,46

Tableau V.13 : Résultats des diagrammes (SIE) de ’acier dans 0,1M NaxSOs, sans et avec

ajout de PEG au nitrate de cérium, aprés 30 minutes d’immersion, a la température ambiante.

Composition | Rs Nc CPEc Rc Nd CPEu Rct L RL Ei
Q cm? UF cm? st | Q em? HF cm2stm | Qem® | Hem? | Qem? | (%)
Blanc 24,53 | 0,58 220 5 0,59 137 177 - - -
17,24 | 0,63 177 30 | 0,77 16 2720 | 2,5.10° | 7000 | 93,49
Ce+PEG | 2549 | 0,77 160 25 | 0,74 23 4330 | 1,0.10° | 5000 | 95,91

Par ailleurs, I’examen des spectres de la figure V.23, obtenus en analysant 1’échantillon par
spectroscopie de Raman (pour identifier la composition chimique du film et mieux confirmer
I’effet inhibiteur du PEG), suggere que 1’ajout de PEG permet de limiter les produits de
corrosion dans le film. Le spectre obtenu en présence de PEG, fait effectivement état de
diminution, sinon de disparition totale des intensités des pics obtenus sans ajout de PEG, a
’exception de celui & environ 459 cm™, attribué a I’'oxyde de cérium CeO2, qui augmente
I’intensité, confirmant la contribution du PEG a I’augmentation et le maintien de la stabilité
du film inhibé par du cérium seul. Cette constatation est en outre confirmée par analyses
élémentaires en EDS, ou le cérium augmente quantitativement passant de 0,22% sans PEG a
0,25% avec PEG (voir les figures V.22d et VV.15e), ce qui signifie qu’il y a davantage d’ions
(Ce®) adsorbés a la surface du substrat (ce qui explique la réduction du courant de la branche

cathodique de la courbe de Tafel, en présence de PEG, comparee a celle sans PEG).
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Figure V.22 : (a), (b) et (c) Images MEB de la morphologie de surface de 1’acier apparaissant
aprés 30 minutes d’immersion dans 0,1M Na2SO4, avec ajout de PEG ; (d) spectre EDS de la

couche formée, a la température ambiante.

En référence a la composition du film inhibé seulement avec du nitrate de cérium, déja discutée
dans le paragraphe V.B.1, on peut dire que I’ajout de PEG a permis d’empécher certains types
de produits de corrosion de se former. Et la composition finale du film donc obtenu, comprend
uniquement de I’hématite (a 241 cm™), la macknawite (a 211cm™) et le sulfate de fer (a 988
cm™). 11 faut noter, que malgré la réduction de I’effet corrosif du milieu sulfaté sur I’acier par
ajout de PEG, les anions du soufre demeurent toujours existants dans le film (voir EDS-figure
V.22d-).

Enfin, si on récapitule les principaux résultats de cette partie, on peut dire que I’ajout de PEG,
réduit davantage la densité de courant de corrosion (lcorr) €t augmente considérablement la
résistance a la corrosion (Rp) de I’acier, dans le milieu sulfaté 0,1M. Aussi le PEG se comporte
dans ce milieu comme un inhibiteur anodique, en réduisant la réaction de dissolution du fer,
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voire diminuant la densité de courant de la branche cathodique. Le film ainsi formé est moins
craquelé, et certains types de produits de corrosion se voient minimises ou méme disparus. La
surface du film semble devenir relativement homogéne, et 1’acier a acquis une meilleure
protection.
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Figure V.23 : Diagrammes de Raman du film formé sur 1’acier, dans une solution 0,1M

Na2S0s, avec ajout de PEG, apreés 30 minutes d’immersion, a la température ambiante.
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V-B.4. Etude de ’effet d’immersion prolongée sans et avec ajout de PEG

Dans le but d’examiner le vieillissement de I’acier, des essais ont ét¢ menés en plagant
le métal dans une solution 0,1M Na>SOs, contenant du Ce(NO3)3 (& 1,5 g/L), en absence et en
présence de PEG (2,5 g/L) pendant 30 jours.

L’objectif principal est I’évaluation de I’influence de I’ajout de PEG sur la capacité inhibitrice
du nitrate de cérium. Ce paramétre est estimé a I’¢tude de la mesure de la densité de courant ou
bien de la résistance a la corrosion en fonction de la durée d’immersion. De méme, la mesure
du potentiel de corrosion (Ecor) permet d’évaluer la durée de protection procurée pour
I’ensemble des échantillons inhibés. Ces mesures ont été réalisées a 1’aide des techniques

électrochimiques et analytiques physico-chimiques.

10* 10"
107 (a) 102 (b)
10°4 10° ) /
1x10° R 1x10™ W
= 1x10° = 1x10°
g g -
6 i 30 min
2 10° 2 10 ¥
107 1071 _2}
K — 10 j
10°4 — 10° 20}:
9 —_—30j 10° —30j
10 T T T T T T T T T T T T
10 09 08 -07 06 -05 -04 -03 09 08 -07 06 -05 -04 -03
E(V/ECS) E(V/ECS)
-500 == Blanc 1071
(©) —0—Ce(NO), 10 (d)
Ce(NO,),+PEG
10° 4
__ -600 "
h) 1x10*
8 = 1x10°
D-D_D§D = h )
S —_ 2 |
€ 7004\ \ o—0er_
i o TO—~— 1074
\O . Blanc
1071 Sans PEG
9 Avec PEG
-800 : : , , : : 10° : : : : . .
0 5 10 15 20 25 30 .10 09 08 07 -06 -05 -04
Temps d'immersion (jours) E(V/ECS)

Figure V.24 : Tracés potentiodynamiques ; (a) sans et (b) avec ajout de PEG ; (c) évolution de
Ecorr, blanc, sans et avec PEG de I’acier dans 0,1M Na>SOa4, en fonction du temps d’immersion ;

(d) courbes potentiodynamiques (blanc), sans et avec PEG, apres 30 jours d’immersion dans
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0,1M NazSOa. (PS : blanc = NaxSOa4 (sans inhibiteur), sans PEG = NaxSOs+ Ce(NO3)3 et avec
= Na2S04+Ce(NO3)3+PEG).

La figure V.24 (a et b) présente des courbes potentiodynamiques, réalisées sur deux films
formés, apres un mois d’immersion dans le milieu corrosif 0,1M Na>SQOj, sans et avec ajout de
PEG respectivement ; lesquelles nous permettent d’estimer les densités de courant pendant ce
temps. On reléve, dans les deux cas, que le potentiel de corrosion (Ecorr) décale avec le temps
d’immersion vers les valeurs plus électronégatives, lequel se distingue aussi par la diminution
des densités de courant de la branche cathodique, impliquant que le (Ce) et (Ce + PEG) retardent
le processus cathodique par rapport a la solution sulfatée. Ceci est di a la formation et
I’accumulation des produits de corrosion sur le substrat (confirmée par images et analyses
Raman du film). De son c6té, la figure V.24c montre 1’évolution du potentiel de corrosion,
pendant 30 jours d’immersion des trois échantillons : blanc, inhibé par (Ce) et (Ce + PEG)
respectivement. On note qu’avec les inhibiteurs, le substrat est protégé cathodiquement. Et la
réaction physico-chimique, qui se déroule a la surface, modifie I’interface (solide/solution), en
y introduisant les inhibiteurs de corrosion, c’est ce que traduisent les mesures du potentiel de
corrosion (Ecorr). Au début de I’immersion, les potentiels de corrosion sont de 1’ordre de -656
et -616 mV/ECS, pour les deux substrats inhibés, puis ils tendent vers des valeurs plus
cathodiques, avant qu’ils ne deviennent quasi-stables ; ceci est dd a la pseudo-passivation du
film protecteur sur la surface. Alors qu’aprés 10 jours d’immersion, une lente décroissance du
potentiel de corrosion (Ecorr) s’installe pour les deux substrats inhibés, ce qui est caractéristique
de la dégradation lente du métal, suite au processus de corrosion, qui se poursuit via les pores

du film, ce qui le rend moins adhérent a la surface avec le temps d’immersion.

Ainsi, la figure V.24d illustre des courbes potentiodynamiques du substrat dans les solutions
corrosives : Na2SOs, avec (Ce) et (Ce + PEG), aprés 30 jours d’immersion, ou 1’on constate que
les densités des courants des branches anodique et cathodique des substrats inhibés, diminuent
d’une maniére remarquable ; ce qui dénote la bonne protection fournie par les inhibiteurs a
I’acier. L’on constate aussi que 1’inhibition par le nitrate de cérium peut donner au substrat,
une activité mixte aprés cette durée, indiquant I’inhibition de la réaction de réduction de
I’oxygéne et de dissolution du fer. Ce "mixage" revient probablement, surtout dans le cas du
substrat inhibé par (Ce), a I’effet bénéfique des ions nitrates, qui peuvent se comporter comme
un inhibiteur anodique [54]. Les diagrammes de Raman ne font pas apparaitre des vibrations
dues aux ions nitrates a environ 1059 cm™, dans ce cas-1a. Ce qui revient, peut-étre, au fait que

ces ions ne sont pas incorporés dans le film, mais ils sont restés dans la solution. D’un autre
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c6té, I’ajout de PEG a permis de procurer une meilleure protection a I’acier, comparée a celle

fournie par le nitrate de cérium seul.

Tableau V.14 : Paramétres électrochimiques de 1’acier dans 0,1M NazSOs, sans et avec ajout

de PEG, en fonction du temps d’immersion, a la température ambiante.

Inhibiteur Temps Ecorr Ba lcorr Ei
d’immersion (mV/ECS) (mV/dec) | (LA/cm?) (%)
Nitrate de cérium 0,5h - 656 49,6 7,97 95,57
2 heurs - 682 91,0 8,17 95,72
1 jour -721 74,2 5,70 98,64
3 jours - 704 70,2 5,75 98,78
5 jours - 701 80,7 6,40 98,71
10 jours -718 71,2 11,45 98,22
20 jours -725 74,7 12,32 98,43
30 jours - 744 193,2 29,68 96,54

Nitrate de cérium + PEG

0,5h - 616 66,0 6,36 96,46
1 jour -675 91,3 5,66 98,65
3 jours -735 95,5 5,28 98,88
5 jours -722 148,3 5,74 98,84
10 jours - 703 104,4 10,54 98,36
20 jours - 754 188,7 11,50 98,54
30 jours - 765 235,1 26,86 96,87

De plus, les résultats du tableau V.14, des parametres électrochimiques, calculés a partir des

courbes potentiodynamiques de la figure V.24 (a et b) montrent nettement que I’inhibition par

(Ce) a permis la diminution de la densité de courant (Icorr) (comparée a celle du tableau V.6 du

substrat immergé dans la solution sulfatée), Cette densité chute pendant les premiéres heures

d’immersion, pour atteindre la valeur minimale de 5,70 pA/cm? (Ei = 98,64%) au bout d’un

jour, avant de reprendre sa montée avec le temps d’immersion, pour atteindre la valeur de 29,68

HA/cm? (Ei = 96,54%), aprés 30 jours d’immersion. Ceci refléte la dégradation continue de la

surface du substrat. Toutefois 1’ajout de PEG améliore la baisse de la densité de courant de
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corrosion, comparée a celle enregistrée en inhibition par (Ce) ; et la valeur la plus faible atteinte
ici, égale a 5,28 pA/cm? (Ei = 98,88 %), serait aprés (3) trois jours d’immersion, tandis que la
valeur de maximum 26,86 pA/cm? (Ei = 96,87%), est aprés 30 jours ; dénotant que le substrat
est devenu mieux protégé (une faible augmentation de 1’efficacité inhibitrice Ei est constatée)

en présence de PEG.

La figure V.25 (a, b, c et d) présente les diagrammes d’impédance électrochimiques
(SIE/Nyquist et Bode) d’un substrat d’acier, inhibé respectivement par (Ce) et (Ce + PEG),
dans une solution 0,1M Na>SOs4, a la température ambiante. Les circuits équivalents proposés
pour ces diagrammes -excepté les impédances du cas de 1’aprés 30 minutes d’immersion- sont
présentés dans la figure V.25 (a et c), pour les substrats sans et avec PEG, respectivement ;
lesquels montrent que les diagrammes (SIE) se composent de deux boucles capacitives non
couplées, a hautes et intermédiaires/basses (HF et I-LF) fréquences. Les résultats des
parameétres électrochimiques issus de ces diagrammes sont regroupés dans le tableau V.15,
lesquels montrent clairement des valeurs de (Rct) obtenues en inhibition par ajout de PEG, plus

élevées que celles obtenues par inhibition sans PEG.

D’autre part, la figure V.25e illustre les diagrammes d’impédance de Nyquist d’un substrat
d’acier, obtenus apres 30 jours d’immersion, dans un milieu sulfaté, inhibé respectivement par
(Ce) et (Ce + PEG) ; lesquels montrent nettement une forte protection procurée par 1’ajout de

PEG ; ce qui est en accord avec les résultats potentiodynamiques.
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Figure V.25 : Les diagrammes d’impédance (Nyquist et Bode) enregistrés dans 0,1M Na>SOs en
fonction du temps d’immersion : (a, b) avec le nitrate de cérium seulement ; (c, d) avec ajout de PEG ;
(e) pour (Ce) et (Ce + PEG), apres 30 jours d’immersion. (PS : blanc = Na;SO4, sans PEG = Na;SO4+
Ce(NOs); et avec = NaSO4+Ce(NOs)s+PEG).
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De méme et afin d’étudier I’influence de I’ajout de PEG sur le comportement a la corrosion de
I’acier, en temps réel, jusqu’a 30 jours d’immersion, les images MEB de la surface des films,
obtenus sans et avec ajout de PEG respectivement, sont examinées pour comparer leurs
morphologies (voir la figure V.26). En effet, la surface du film de la figure V.26 a, obtenu en
inhibition (Ce), semble renfermer plus de nodules, comparée a celle de la figure V.26 d,
obtenue avec ajout de PEG, indiquant que le film est devenu moins corrodé en présence de ce
dernier (le PEG). De plus, les figures V.26 (d, e et f) montrent 1’aspect d’un film (obtenu avec
PEG) plus uniforme, moins craquelé, avec avenement de petites "entités" de type ver. Ce qui
porte a croire que le PEG est a ’origine de ce changement de la morphologie de surface [55],
et cela peut-étre, par le biais des entités de type ver, qui probablement contribuent a la réduction
du nombre de craquelures, a la suite de modifications partielles au sein des fissures, permettant
leur remplissage par les produits de corrosion (colmatage des fissures), ce qui procure plus de

protection au substrat.

Tableau V.15 : Diagrammes de Nyquist et Bode de I’acier, en présence de (Ce) et ajout de

PEG respectivement, dans 0,1M Na>SO4 en fonction du temps d’immersion.

Inhibiteur Temps Rs Ne CPEc Rc Nl CPEuai Rct Ei
d’immersion | Q cm? UF cm? s Q cm? uF cm? s Q cm? (%)
(jour)
Ce 30 min 17,24 0,63 177 30 0,77 16,0 2720 93,49
2 heures 23,34 0,67 760 32 0,68 25,20 2215 93,22
1 jour 15,91 0,69 230 20 0,78 4,86 5640 98,42
3 jours 16,34 0,62 830 70 0,70 6,21 5270 98,48
5 jours 18,80 0,64 868 45 0,67 6,28 5250 98,54
10 jours 20,23 0,60 506 120 0,74 15,12 2700 97,92
20 jours 22,03 0,63 359 155 0,67 19,75 2670 98,12
30 jours 18,42 0,62 225 210 0,78 23,20 2100 97,79
(Ce + 30 min 25,49 0,77 160 25 0,74 23,0 4330 95,91
PEG) 1 jour 25,21 0,70 350 28 0,69 5,23 6940 98,72
3 jours 17,50 0,69 360 35 0,67 4,88 7100 98,88
5 jours 23,25 0,71 382 35 0,59 511 6550 98,83
10 jours 18,39 0,63 44 200 0,66 5,77 4100 98,63
20 jours 18,32 0,65 40 350 0,70 6,80 3770 98,67
30 jours 19,19 0,62 32 390 0,70 9,10 3200 98,55
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Figure V.26 : Images MEB de la surface de I’acier, prises apres 30 jours d’immersion dans
0,1M NazSOg4, (a, b et ¢) en présence de nitrate de cérium ; (d, e et f) avec ajout de PEG et (Q)

spectre EDS de la couche formée avec ajout de PEG, a la température ambiante.

Dans le méme contexte, I’identification de la composition chimique, par spectroscopie Raman
(figure V.27), des deux films obtenus, respectivement sans et avec ajout de PEG, apreés 30 jours

d’immersion, dévoile que :
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e Le film sans ajout de PEG, se compose principalement de : I’hématite (250 cm™), la
macknawite (217 et 330 cm™), I’oxyhydroxyde de fer (706 cm™), le sulfate de fer (988 cm™) et
la rouille verte sulfatée (433 et 506 cm™). On constate également la présence de traces d’oxyde
de cérium a 447 cm™. On note aussi I’existence de pics situés a environ 433 et 506 cm™,
correspondant a la rouille verte, étant donné qu’en général, les rouilles vertes (RVs) sont des
exemples typiques des composés intermédiaires des produits de corrosion, susceptibles de se
former sur les métaux ferreux, dans la plupart des milieux neutres et alcalins [56-58]. Ainsi, on
distingue trois types de la rouille verte : la rouille verte carbonatée RV(COs’), chlorurée RV(CI
) et sulfatée RV(S04%), tout dépend des anions dans le milieu étudié.

Bernal et al. [59], dans une étude antérieure, ont fait état de la présence de deux types de la
rouille verte (RV) : les (RVI) ayant une structure rhomboédrique et les (RVII), qui ont une
structure hexagonale. Cette derniére apparait en présence des ions SO4%, et est —peut-étre-
donnée par la formule suivante : [Fe2!"Fes!"(OH)1,504.8H.0] [35].

Or d’aprés le diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) [60], il est possible de former de la rouille
verte sulfatée, a partir de 1’oxydation du FeSOg (sulfate de fer) par I’eau, et ce suivant la réaction

(33):
5Fe(OH)2 + Fe?" + SO4% + 1/2 Oz + 9H20-> [Fex"Fes("(OH)12504.8H,0]  (33)

e Alors que pour le film obtenu avec ajout de PEG, la composition chimique se constitue de :
la macknawite (206 cm™), I’oxyhydroxyde de fer (544 et 706 cm™), le sulfate de fer (983 cm-
1, la rouille verte sulfatée (433 cm™), I’hématite (250 cm™), la Iépidocrocite (1302 cm™) et la

goethite (297 et 391 cm™) ; en plus du CeOy, clairement observé a 447 cm™,

La présence de la 1épidocrocite et la goethite, s’explique ici par la transformation de la rouille
verte sulfatée, tout d’abord en lépidocrocite (réaction 34), laquelle se convertit ensuite en
goethite (réaction 35) [6, 61-62].

[Fe2("Fes(")(OH)1,504.8H20] + 3/2 H,0; = 5FeO0OH + Fe?* + SO4#+ 9H,0  (34)
y-FeOOH - o-FeOOH (35)

La présence de la goethite contribue a la stabilité du film obtenu et joue le rdle de protecteur
[63].
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Figure V.27 : Diagrammes de Raman des films obtenus, en présence de nitrate de cérium et
avec ajout de PEG dans 0,1M NaSOs, apres 30 jours d'immersion.

Donc, les résultats obtenus, soit par les mesures électrochimiques ou analytiques, nous
permettent de dire que 1’inhibition par le nitrate de cérium ou par ajout de PEG, conduit
chacune, a terme, a créer un film protecteur, qui présente une barriere physique, ralentissant le
processus de corrosion au cours du temps d’immersion. Par ailleurs, I’ajout de PEG permet
d’améliorer la protection de I’acier, a la suite de la minimisation des craquelures sur la surface
du film, par réduction de I’accés de la solution et des anions agressifs (a travers les fissures),
d’autant plus que, les deux processus anodique et cathodique sont inhibés par 1’ajout de PEG,

ce qui tmoigne du caractére protecteur du film obtenu.
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V.C. Conclusion
Pour conclure ce chapitre, on peut rapporter ce qui suit :

e Les parametres cinétiques physico-chimiques, la vitesse de balayage et la vitesse d’agitation
controlent le processus des réactions €lectrochimiques a I’interface, respectivement, de manicre
"diffusionnel” et "diffusionnel convectif”. A cet effet, les deux grandeurs ont été fixées a 0,5
mV/s et 200 tr/min, pour permettre aux processus électrochimiques de se dérouler avec des
vitesses moderées pour maitriser le phénomeéne et éviter la dégradation trop rapide de I’acier.
D’autant plus que les deux grandeurs impactent directement les parametres €lectrochimiques

(leorr, Rp et Ecorr) et perturbent le potentiel de corrosion.

e Le comportement corrosif de I’acier, dans le milieu sulfaté¢ 0,1M, était caractérisé par une
dégradation progressive avec le temps d’immersion, marquée par la croissance de la densité de
courant anodique et la diminution de la résistance de transfert de charge, dues a la croissance
des attaques localisées des ions SO4% sur la surface. Le phénomeéne de diffusion de 1’oxygéne
a basses fréquences, apparait apres un jour d’immersion. Ainsi un développement significatif
des produits de corrosion, marqué par un changement progressif de couleur avec le temps
d’immersion, et un épaississement de la couche de la rouille, mais aussi beaucoup de fissures
au sein de la surface du film formé, étaient observés. Des microstructures carrées et des
nanostructures de tailles non uniformes, avec des cristaux un peu volumineux étaient aussi
observées, augmentant la porosité et la corrodabilité du substrat. Les produits formés se
composent de : I’hématite, la 1épidocrocite, la goethite, la magnétite, la maghémite, avec des
traces de sulfate et de macknawite (Fe@+x)S). D un autre c6té, le comportement de 1’acier dans
un milieu sulfaté a différentes concentrations (0,1 ; 0,5 et 1M) montre une dégradation continue
de la surface avec la concentration, le courant de corrosion (lcorr) €t la résistance de transfert de

charge (Rct) diminuent.

e L’inhibition de ’acier par le nitrate de cérium a la valeur 1500 mg/L de la concentration,
montre que celui-ci se comporte comme un inhibiteur cathodique, en abaissant de maniere
significative la densité de courant cathodique, et faisant déplacer le potentiel de corrosion vers
les potentiels moins nobles (électronégatifs), et par conséquent faisant augmenter
remarquablement la résistance de transfert de charge, pendant 30 minutes d’immersion. Ainsi,
I’aspect du film formé semble étre homogene, recouvrant toute la surface du substrat, avec
quelques fissures éparpillées. Et les produits de corrosion finaux se composent principalement

de : I’hématite, la 1épidocrocite, la magnétite, avec des traces de macknawite et de sulfate de
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fer. L’immersion prolongée de I’acier jusqu’a un mois, se marque d’un surcroit de ces produits,
ou I’on assiste a ’apparition de 1I’oxyhydroxide de fer, la rouille verte sulfatée (RVso) et des
traces d’oxyde de cérium (CeOy). La surface du film ainsi formé aprés cette durée, semble

renfermer beaucoup de nodules, de craquelures et aussi de fissures.

e De méme, I’inhibition par ajout de PEG (2,5 g/L), et en présence du nitrate de cérium (a 1500
mg/L), fait diminuer en effet le pH de la solution de 5,75 a 5,60 et la conductivité (A) de 17,33
a 16,39 pS.cm’; il déplace également (Ecorr) Vers les potentiels plus nobles (électropositifs),
comme il permet de réduire la densité de courant anodique, en plus qu’il abaisse 1égérement la
densité de courant de la branche cathodique, indiquant que le PEG fait office d’inhibiteur
anodique, avec aussi un maintien de la stabilité de la couche d’oxyde de cérium. Ainsi, 1’ajout
de PEG ne modifie pas le mécanisme électrochimique a 1’interface, et il y a eu croissance du
diameétre de la boucle capacitive (la taille) aux fréquences intermédiaires, traduisant
I’augmentation forte de la résistance a la corrosion du substrat. Par ailleurs, 1’observation par
MEB, apres 30 minutes d’immersion de 1’acier, montre un film symétrique, recouvrant toute la
surface du substrat, se singularisant de celui obtenu en inhibition par le nitrate de cérium, par
le fait qu’il renferme des "entités" de type ver, et est moins craquelé, conséquemment a la
diminution de son épaisseur et des contraintes internes, aussi il ne présente pas clairement
d’aspect de corrosion a la surface, ce qui montre que le PEG procure a I’acier plus de protection.
Les produits de corrosion sont généralement en baisse quantitativement, voire parfois
disparaissent compleétement, comparativement au cas d’inhibition par le nitrate de cérium,
confirmant la contribution conséquente du PEG en I’augmentation et le maintien de la stabilité
du film. Les ions cériums, de leur part, augmentent leur proportion de 0,22% dans le film sans
PEG, a 0,25% dans le film avec PEG, indiquant une augmentation des particules (Ce®")
adsorbées sur la surface. Les produits de corrosion finaux formés sont donc : I’hématite, la
macknawite et le sulfate de fer, et des traces d’oxyde de cérium (CeO3). Les anions du soufre
demeurent aussi présents dans le film, en dépit qu’ils aient diminué leur proportion de 0,51 a
0,45% par I’ajout de PEG (par EDS). Par ailleurs, ’immersion prolongée a un mois de I’acier
donne un film, qui renferme moins de nodules et est moins craquelé et moins fissuré (par rapport
a celui sans PEG), a la suite du remplissage des fissures "colmatage des fissures" par les produits
de corrosion. Un surcroit de composés des produits de corrosion était également observeé, en
I’occurrence la 1épidocrocite et la goethite, qui sont des variétés obtenues par transformation

en série de la rouille verte sulfatée, premiérement en Iépidocrocite, suivant la réaction (34), puis
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ensuite en goethite -qui est un produit stable- suivant la réaction (35), ce qui peut contribuer &

la stabilité du film, et jouer le r6le de protecteur.
[FeUPFe!""(OH)12.8H,0] + 3/2 H,0, — SFeOOH + Fe?* + SO4* + 9H,0  (34)
Puis, y-FeOOH — a-FeOOH  (35)

e Par ailleurs, la température du milieu s’avere favorable au comportement corrosif de 1’acier,
que ce soit dans le milieu sulfaté, ou les milieux inhibés, provoquant une dégradation de 1’acier.
Et le potentiel de corrosion (Ecorr) Se déplace, dans les deux cas inhibés, vers des valeurs
électronégatives ; les densités des courants des branches anodiques augmentent avec la
température, pendant que celles des branches cathodiques demeurent quasiment stables. Ce qui
peut étre expliqué par I’activation du phénomeéne de dissolution du fer. De méme, la résistance

de transfert de charge (Rct), diminue fortement.

Seulement, en présence d’inhibiteurs, il y a eu apparition d’un palier de passivation, qui devient
de plus en plus aigu, avec la température, a la suite du blocage instantané de la réaction de
dissolution du fer, di a I’adhésion forte des produits de corrosion a la surface, ou a cause de
’occupation de plus de sites par les particules (Ce®"). L’efficacité inhibitrice augmente entre
25 et 35 °C, due aux interactions covalentes entre la surface du métal et I’inhibiteur, lesquelles
donnent des liaisons fortes et plus stables. En revanche, I’efficacité inhibitrice (taux de
recouvrement) entre 35 et 55 °C diminue, due aux interactions métal-inhibiteur, de type Van
Der Waarls (électrostatiques), sensibles au phénomene thermique, et se rompent facilement a
la suite du processus de désorption des particules de 1’inhibiteur. Le mécanisme d’adsorption a
la surface du métal, se manifeste dés le début de I’immersion, par interactions covalentes, en
premier lieu, puis se poursuit en second lieu, grace aux interactions électrostatiques

(physisorption).

e D’un point de vue thermodynamique, 1’introduction de I’inhibiteur augmente légérement
I’énergie d’activation (Ea), ce qui revient, soit a ’adsorption physique ou a la désorption des
particules de 1’inhibiteur sur la surface du substrat. L’équilibre adsorption-désorption subit un
déplacement avec la température, et le processus d’adsorption est exothermique, sous contrdle
mixte (AHa= -45, 42 kJ/mol), ainsi il y a eu une association entre les particules de I’inhibiteur
et les produits de corrosion (ASa = - 262,71 klJ/mol.K1), avec aussi une décroissance du
désordre, lors de la transformation des réactifs activés dans la solution, en complexe fer-

particules.
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CONCLUSION GENERALE et PERSPECTIVES

Ce travail de thése a été proposé dans le but d’étudier une nouvelle voie d’inhibition de
la corrosion de 1’acier doux ASTM A915, en vue de remplacer les composés a base de chrome
hexavalent, connus comme étant toxiques et cancérigenes, par d’autres composés verts et
respectueux de I’environnement, a savoir le nitrate de cérium Ce(NO3)z et le polyéthélene glycol

PEG, dans deux milieux corrosifs, NaCl et Na2SOas, en 1’occurrence.

Le travail réalisé, a cet effet, d’abord, comprend 1’étude du comportement de 1’acier
doux ASTM A915 vis-a-vis de la corrosion dans chacun des deux milieux, en faisant varier
I’effet des paramétres physico-chimiques, a savoir la vitesse de balayage, la vitesse d’agitation,
la concentration et la température de la solution et le temps d’immersion. Ensuite, il a été
procédé a I’estimation du pouvoir protecteur du nitrate de cérium (dans chacun des deux

milieux), a titre seul et en présence de PEG.

Les techniques expérimentales électrochimiques et d’analyse de surface utilisées sont :
(variation du potentiel en circuit ouvert, potentiodynamique, voltamétrie cyclique,
spectroscopie d’impédance électrochimique) et (Diffraction des rayons X, Raman, MEB et
EDS), respectivement.

L’examen des résultats obtenus nous permet ainsi d’en tirer les principales conclusions

suivantes :

v’ L’étude des paramétres liés aux processus réactionnels (vitesse de balayage et vitesse
d’agitation de la solution), indique que le processus €lectrochimique a ’interface est
sous controle "diffusionnel-convectif" pour les deux milieux corrosifs. Il a été
constaté que l’augmentation de ces deux parametres favorise énormément le

comportement corrosif de cet acier, et le rend donc plus vulnérable a la corrosion.

v L’étude des parametres physico-chimiques, liés a la solution corrosive, indique que
la densité de courant de corrosion (lcorr) augmente d’une maniére remarquable,
lorsque I’on augmente la concentration ou la température. Ceci est dii a la croissance
des attaques localisées a la surface de 1’acier par les anions (CI") et (SO4%) dans les

deux milieux chloruré et sulfaté, respectivement.
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v' L’étude du comportement de I’acier vis-a-vis de la corrosion en temps réel

(vieillissement de 1’acier), jusqu’a un mois d’immersion, montre une diminution
progressive de la résistance a la corrosion, avec le temps d’immersion dans les deux
milieux ; ce qui est justifié par la croissance des attaques des ions corrosifs ayant
atteints la surface du matériau. Néanmoins, dans le milieu chloruré, le matériau
montre une montée de la résistance a la corrosion dans I’intervalle 20 - 30 jours, due
a la création d’un film passif sur le substrat, qui semble jouer le rdle d’auto-

protecteur.

L’étude de I’influence de la concentration du nitrate de cérium Ce(NO3)s, dans les
deux milieux, montre que les concentrations, ou la densité de courant de corrosion
(lcorr) tend a se stabiliser a une certaine valeur, aprés 30 minutes d’immersion, sont
600 et 1500 mg/L, respectivement, pour le milieu chloruré et sulfaté. Les efficacités
inhibitrices (Ei) atteignent les valeurs 96,91% pour le milieu chloruré et 95,57% pour
le milieu sulfaté. Le nitrate de cérium agit en tant qu’un inhibiteur cathodique, en
empéchant la réaction de la réduction de ’oxygéne de se produire, cette bonne
protection est atteinte par 1’acier, due a la formation d’une couche d’oxyde de cérium

(Ce0) au film sur la surface.

L’¢étude de I’effet de la température du milieu, en présence de nitrate de cérium sur
le comportement corrosif de 1’acier doux, dans I’intervalle 25-55 °C, montre que la
résistance a la corrosion diminue lorsque la température augmente, que ce soit dans
le milieu chloruré ou le milieu sulfaté. Le mécanisme d’inhibition de corrosion des
particules inhibitrices sur la surface, se caractérise par un processus mixte (chimique-

physique), mais avec une tendance beaucoup plus vers la physisorption.

L’ajout de PEG a 2,5 g/L, en présence de nitrate de cérium, permet, d’une part
d’augmenter la résistance a la corrosion de 1’acier dans les deux milieux (Ei=97,46%
pour le milieu chloruré) et (Ei=96,46% pour le milieu sulfaté), et d’autre part de
diminuer le nombre de nodules et de craquelures sur la surface du film ; cela est

constaté essentiellement apres 30 minutes d’immersion. Le PEG semble agir comme
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un inhibiteur anodique, et réduit le processus de dissolution du fer. Ainsi, ceci

confirme que le PEG procure a ’acier plus de protection.

v L’étude de I’effet du temps d’immersion prolongée, jusqu’a 30 jours, dans les deux
milieux, en inhibition par le nitrate de cérium seul, ou bien mélangé avec le PEG,
montre que durant ’immersion, le substrat d’acier, inhibé par le mélange (PEG +
Ce) semble montrer une meilleure résistance a la corrosion, comparé a celui inhibé
par le nitrate de cérium. En effet, le film protecteur montre une plus grande
compacité. De plus, il faut signaler la Iégere augmentation de I’efficacité inhibitrice
(Ei) procurée au substrat d’acier, apres 30 jours d’immersion dans le milieu sulfaté,
par ajout du mélange Ce/PEG, par rapport a celle procurée dans le milieu chlorureé ;
ce qui peut étre expliqué par le fait que les ions SO4> empéchent de fagon partielle

1’adsorption des molécules du PEG a la surface du film.

En conclusion, on peut dire que les résultats obtenus dans ce travail peuvent ainsi
contribuer a mettre au point une alternative aux inhibiteurs traditionnels, qui peuvent provoquer
des effets néfastes sur I’environnement. En effet, 1’association du cérium avec le PEG a donné
des résultats trés encourageants dans 1’amélioration de la résistance a la corrosion de 1’acier
ASTM A915 dans les milieux chloruré et sulfaté. Par conséquent, il est intéressant d’envisager
des essais complémentaires avec d’autres combinaisons pour optimiser la combinaison du
mélange Ce-PEG et rechercher d’éventuels ajouts afin d’atteindre un effet de synergie plus

important.
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