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Résume : L’utilisation des revétements pour la protection contre la corrosion des métaux est
une alternative aux traitements aux chrnomates, proscrits du fait de leur forte toxicité. Les
procédés de conversion de chromatation montrent a 1’égard de la corrosion des aciers et les
aciers galvanisés les meilleurs résultats mais 1’utilisation du Cr (VI) pose des problémes
environnementaux, le chrome hexavalent étant toxique, cancérigéne et mobile dans
I’environnement.

Un des traitements alternatifs de passivation utilise des oxydes de terres rares, notamment le
CeO;. A I’heure actuelle, peu de travaux se sont intéressés aux revétements sur acier bas
carbone a usage générale. Le traitement de passivation est réalisé¢ par déposition cathodique a
partir de solutions de sels de cérium. Dans ce dernier cas, la formation des couches minces est
généralement associée a la formation d’oxydes ou d’hydroxydes de cérium sur les sites
cathodiques de la surface métallique. La caractérisation électrochimique des revétements a été
¢valuée dans des milieux agressifs tels que NaCl 0,5M et I’eau industrielle. Ainsi, la
résistance a la corrosion des revétements obtenus sur acier a été étudiée. Pour I’ensemble des
¢chantillons, la durée de protection a été évaluée grace a la mesure de Ecorr. En parallele, la
caractérisation des revétements est suivie par la mesure de la résistance de polarisation, de la
densit¢ de courant de corrosion extrapolée des droites de Tafel de la spectroscopie
d’impédances ¢lectrochimique. En conclusion, les résultats des différentes techniques
¢électrochimique et analytique ont montré que I’état de fissuration des revétements obtenus sur
acier a mis en cause leur bonne tenue vis-a-vis de la corrosion.

Mots clés : Couches minces, terres rares, €lectro-déposition cathodique, oxyde de cérium,

Corrosion.



O ey Slas KU 200l iy s JSEN aca Lgilaad alaall ¢Sl aladsind o) a5

ki oS 5 ) bl Juadl alKall 3Y il 5 3V Gl (alae e edal e s I Jysad Cllas

e Cgla 5 Ot el Cane a0l A8l iy (LG 2 jhay 3 Aladiind 5 ol o KU
Alall adpend | jlai 1) slane raal alea L Al

ol puzalall 8 gl (8 o s ) 20T i (e B3l Ay V) ST andiins Aol Cladlall aal )

dal e s @landl 138 8 5 050 KU Gaidie 3V 6 mhan e cilid JSa cuial il il all 8

Al 238 o sy sandl 23l JNA e callad) cadadll 43 jlay o gy yaeall 20ST e Al 5 clinda S

cha (e @l o asmall GlaSsue ol alST JS dadi e 488 51 dpde ) JSE oS
“yaxall
NG

e Lein e 4l sael)l Jilaall (e (e 53 (A o3 AlSl) Glidall  lesS 5 jeS il (8 43le
ST aglie 2 asi il DA Byeliam oo 5 Jfdse 0.5 355 50 asedseall )
Al Ll A0S (s Layl 5 Cliad) aaad Gasall zdas e o s ) 20ST (e A5 il

(gt daglie i Adlae 5 AT dga (e 54 (40 (TAFEL ) skl Jilaill dlee (40

Al sl Jallaal) 8 anSTl A glia o )8 | Garall mhans e Lgide Juasid) A5 ikl
¢ asaand) 2l ¢ bl Cadadlly (a5 g 5eS ¢ 5ol dpa V) jualiall ¢ d3d ) ddle ;mlide S
Jstl



Abstract : The use of coatings for metals protection against corrosion is an alternative to
chromate treatment, restricted because of their high toxicity. Indeed, the chromate conversion
processes show, the best results, however the use of Cr (VI) poses environmental problems.
Hexavalent chromium is toxic, carcinogenic and mobile in the environment. A green
passivation treatment uses rare earth oxides, such as CeO,. At present, few studies have
focused on coatings on low carbon steel. The passivation treatment is carried out by cathodic
deposition from solutions of salts of cerium. Indeed, the formation of thin films is generally
associated with the formation of cerium hydro-oxides on cathodic sites of the surface metal.
The electrochemical characterization of the coatings was evaluated in aggressive media as
NaCl 0.5 M and industrial water. For all samples, the characterization of the coatings is
monitored by measurement of the open circuit potential, polarization resistance as DC
measurement and by electrochemical impedance spectroscopy as AC measurement. The
electrochemical and analytical results have shown that the observed cracks of the coatings

obtained on steel have implicated their good behavior against corrosion.

Keywords : thin films, rare earth, cathodic electrodeposition, Cerium oxide , Corrosion .
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Les traitements de surfaces répondent a des besoins d’amélioration des propriétés mécaniques
et anticorrosion des matériaux. Depuis quelques années, les couches minces font 1’objet d’un
intérét croissant visant a répondre a ces deux exigences, puisque ceux-ci semblent présenter
des comportements physiques et chimiques attirants.

Les systémes de faibles dimensions comme les couches minces nanostructurées présentent des
caractéristiques structurales tout a fait particulieres du fait de leur taille réduite. Ils offrent la
possibilité d'induire des phénoménes nouveaux et exotiques.

De plus, ces couches sont d'une importance fondamentale dans les applications
technologiques. Plusieurs études montrent que les imperfections de surface affectent d’une
certaine maniere les propriétés magnétiques des métaux de transition. Cependant, les
imperfections de surface de matériaux sous forme de couches minces est accru a mesure que
leur épaisseur décroit. En effet, afin de réduire au maximum ces irrégularités de surface les
couches minces sont ¢laborées principalement par des méthodes telles que 1’épitaxie par jet
moléculaire, la pulvérisation et électrodéposition cathodique. Il s’agit de méthodes reconnues
et ¢légantes, qui demeurent toutefois souvent contraignantes et onéreuses. L’emploi de ces
revétements a [’échelle industrielle nécessite un procédé d’élaboration économiquement
intéressant. De ce fait, nous avons retenu une voie électrochimique pour I’¢laboration des
couches minces [1].

Un des traitements alternatifs de passivation sans Cr(VI) utilise des oxydes de terres rares,
notamment [’oxyde de cérium CeO,. A I’heure actuelle, peu de travaux se sont intéressés aux
revétements sacrificiels d’alliages de Zn. Le traitement de passivation est réalisé par
immersion dans des solutions de sels de cérium ou par déposition cathodique. Dans ce dernier
cas, la formation des couches minces est généralement associée a la formation d’oxydes ou
d’hydroxydes de cérium sur les sites cathodiques de la surface métallique [2].

En effet, 1’¢électrodéposition possede plusieurs avantages (simplicit¢é de mise en ceuvre,
possibilité de géométries complexes pour les substrats, gamme de températures et de vitesses
de synthéses souples...), en particulier, elle ne nécessite pas une logistique onéreuse et
présente donc des facilités pour le transfert industriel. Les couches minces électrodéposées
présentent des grains en surface de dimensions mésoscopiques. La caractérisation de la
surface nécessite donc une méthode d’analyse trés précise.

Ainsi, l'objectif premier de ce travail étant I’¢élaboration de couches minces de passivation de

Ce0,, les différents mécanismes mis en jeu pour élaborer des films adhérents avec différente



Introduction générale

microstructure seront €étudiés sur un substrat en acier. La caractérisation des couches mettra

en ceuvre plusieurs techniques d’analyse microstructurale. La relation microstructure /

résistance a la corrosion sera abordée lors d’études de corrosion dans différents milieux

(NaCl, eau industrielle)[2].

Ce manuscrit est constitu¢ de trois chapitres :

= Le premier établit les bases théoriques des processus électrochimiques dans 1’élaboration
des couches minces des oxydes métalliques, ainsi que une présentation des
caractéristiques de I’oxyde de cérium.

= Le deuxieme chapitre, est divis¢é en 02 parties, dans la premicre partie nous avons
présenté la procédure expérimentale suivie durant notre travail pour élaborer des
revétements d’oxydes de cérium sur acier a bas carbone a partir de solution de nitrate de
cérium (0,01 et 0,1 M). Le contenu de la seconde partie est a été orienté vers la description
des méthodes et les techniques utiles pour 1’évaluation du comportement des revétements
a la corrosion et ainsi a I’influence des différents parameétres tels que la densité de courant,
la concentration, et le milieu corrosif.

= Dans le dernier chapitre nous exposons les résultats expérimentaux ainsi que leur

interprétation. L’ensemble du travail a été parachevé par une conclusion générale
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CHAPITRE 1

Synthese bibliographique

Dans ce chapitre, on présente une synthése bibliographique sur les revétements métalliques
exposés aux problemes de la corrosion et des conséquences qu’elle induit dans le secteur
industriel en général. Le domaine d'application s'étend aussi bien aux propriétés protectrices
qu’optiques, €lectriques et mécaniques.

Les revétements a base de terre rare est une alternative aux procédés de conversion de
chromatation. L’utilisation du Cr(VI) pose des problémes environnementaux, le chrome
hexavalent étant toxique, cancérigéne et mobile dans I’environnement. Pour ces raisons les
dépots a base d’oxyde de terre rare, notamment le CeO, déposés sur un substrat est d'un grand
intérét notamment dans les applications concernant les revétements de surfaces dans la lutte
contre la corrosion.

Le procédé de déposition €lectrolytique sur lequel repose notre travail a connu de récents
développements .Cette évolution au cours des derniéres décennies a été possible grace aux
perfectionnements des méthodes et de l'appareillage électrochimique. La possibilité de

contrdler et de modifier aisément les différents parameétres.
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I. 1. Corrosion et protection :

La corrosion (du latin corrodere, qui signifie ronger, attaquer) traduit la réactivité de la
plupart des matériaux industriels vis-a-vis des environnements au contact desquels ils sont
placés au cours de leur emploi. On estime qu’elle détruit un quart de la production annuelle
mondiale d’acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes
par secondes. Or, la corrosion ne se limite pas a 1’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que
les polymeres et céramiques. Elle résulte d’interactions chimiques et/ou physiques entre le
matériau et son environnement. Voici quelques exemples de phénomenes de corrosion :
transformation de l'acier en rouille,

fissuration d'un laiton en présence d'ammoniaque,

corrosion a chaud d'un superalliage dans une turbine a gaz,

dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet,

attaques des briques réfractaires par les laitiers,

AN N N N NN

attaque d'un verre minéral par une solution alcaline.

Selon le point de vue de 1'ingénieur, la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses
propriétés par réaction chimique avec l'environnement [1]. Cette définition admet que la
corrosion est un phénoméne nuisible elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le
rendant inutilisable pour une application prévue.

Parfois, la corrosion est un phénomene bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un
grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font
¢galement appel a la corrosion. Par exemple I'anodisation de 1'aluminium est une oxydation de
la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protége de la corrosion
atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et alliages ont tendance,
sous I’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner vers leur état
originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
ambiant [2]. La corrosion d’un métal ou d’un alliage pouvant étre de différentes formes
uniforme, localisée....etc, peut se développer selon différents processus, qui caractérisent
chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion: chimique, corrosion
¢lectrochimique ou corrosion bactérienne.

Le colt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en ceuvre
de méthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de maticre et d’énergie

auxquelles s’additionnent de nombreux avantages environnementaux.
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Toute solution efficace et durable ne peut étre qu un compromis tenant compte de 1’ensemble
de ces facteurs, notamment des contraintes économiques et des critéres scientifiques.

En mati¢re de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la surface
du matériau (rev€tement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact.

Dans le monde industrialisé, 'utilisation de l’acier comme matériau de construction est
grandement répandu .Un large domaine d’alliages disponible permet d’obtenir des matériaux
adaptés a chacun des usages. De plus, le cout compétitif de 1’acier est aussi un facteur
important qui encourage son utilisation, et ce au détriment d’autres métaux tels 1’aluminium
ou ’acier inoxydable. Par contre, 1’acier doux est un alliage qui est plus susceptible d’étre

dégradé par des phénomenes de corrosion.

L’acier maintien dans un milieu alcalin bénéficie généralement d’une couche oxyde passif,
cette couche adhere fortement a la surface de 1’acier et élimine tout contact que pourrait avoir
I’acier avec l’oxygene et I’eau. Ce phénomene d’autoprotection de [’acier est appelé
passivation de I’acier. La passivation disparait cependant lorsque le milieu environnant I’acier
subit une réduction du pH. Un des mécanismes favorisant la corrosion des aciers est la
réduction du pH, I’acier n’est plus protégé par la couche passive a sa surface. La protection

des aciers contre la corrosion est un phénomene bien contrdlé dans les structures modernes.

En effet le principal mécanisme du processus de corrosion des aciers dans les milieux salins
est associ¢ a la pénétration des ions chlore. Les aciers sont exposés aux ions chlore dans les
milieux marins. Les chlorures ont deux effets dans les mécanismes de corrosion, détruire la
couche passive superficielle, ils facilitent le transport des ions en diminuant la résistivité de

1’¢lectrolyte.

Dans le domaine de la corrosion, le chercheur s’intéresse par I’étude des mécanismes visant
une meilleure connaissance des causes de la corrosion et des moyens a mettre en ceuvre pour

prévenir et/ ou diminuer la facheuse et couteuse conséquence qui en résultent.

L’ingénieur applique les connaissances scientifiques a la diminution des effets de la corrosion
par des moyens pratiques et économiques. Par exemple I’ingénieur spécialisé dans le domaine
de la corrosion, emploie la protection cathodique sur une grande échelle pour prévenir la
corrosion des conduites enterrées ou il essaie et recherche de nouvelles et meilleures

peintures, dosages nécessaires d’inhibiteur de corrosion ou recommande le dépot métallique

4
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correct. Le chercheur, tour a tour, précise le meilleur critére de protection cathodique,
détermine la structure moléculaire ou les composés chimiques qui se comportent le mieux
comme inhibiteurs, synthétise les alliages résistant a la corrosion et recommande le traitement
thermique et les variations de composition des alliages qui améliorent leur qualité. Les points
de vue du chercheur et de I’ingénieur se completent dans les diagnostics des méfaits de la

corrosion et prescrit les prescriptions de remedes appropriés [3]

I. 2. Généralités sur I’électrodéposition d’oxydes métalliques :
La corrosion des métaux regroupe de multiples phénomenes liés au milieu dans lequel elle se

déroule. Ces phénoménes dépendent d’un grand nombre de facteurs qui interviennent non pas
individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les uns avec les autres (la nature et
la structure du matériau, 1’environnement et ses caractéristiques chimiques...etc.) [4,5].

Les moyens de lutte contre la corrosion sont multiples et doivent étre appropriés a chaque cas.
La prévention passive demeure la meilleure solution pour éviter la corrosion des installations
métalliques.

La maniere la plus commune d’empécher un métal de se corroder ou de retarder sa corrosion
est d’appliquer un revétement imperméable sur sa surface. Si la couche du revétement fournit
une barriére protectrice parfaite au métal dans un environnement corrosif, alors ni I’oxygene,
ni ’eau ne pourront atteindre sa surface et la corrosion sera finalement empéchée. Le rdle du
revétement est donc de limiter le flux de ces produits (oxygene, eau) en créant une barriere
physique.

L’utilisation des composés a base de chrome a été largement utilisée, la plupart des
revétements, en conséquence les revétements d’alliages de Zn possédent une meilleure
résistance a la corrosion que les revétements de Zn pur. Cependant, ces dépdts nécessitent un
traitement de passivation postérieur afin de réduire la formation de produits de corrosion
blanchatres.

Les procédés de conversion de chromatation montrent a cet égard les meilleurs résultats, mais
leur utilisation est devenue strictement controlée et parfois interdite a cause de leur haute
toxicité. Des larges études ont été effectuées pour remplacer ces composés toxiques par des
composés ¢€cologiques et amis de I’environnement. Des composés organiques ont été
proposés, les carboxylates, les phosphates et les sulfonates et des composés inorganiques
comme les molybdates, les nitrites et les terres rares. Un des traitements alternatifs de
passivation utilise des oxydes de terres rares, notamment 1’oxyde de cérium CeO,. A I’heure

actuelle, peu de travaux se sont intéressés aux revétements sacrificiels d’alliages de Zn [6].
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Le traitement de passivation est réalisé par immersion dans des solutions de sels de cérium ou
par déposition cathodique dans ce dernier cas, la formation des couches minces est
généralement associée a la formation d’oxydes ou d’hydroxydes de cérium sur les sites
cathodiques de la surface métallique.

Les techniques usuelles de préparation de la poudre et des revétements d’oxyde de cérium les
plus utilisées sont: la déposition chimique en phase vapeur et électrochimique [7,8], la
précipitation chimique et hydrodynamique [9,10], Sol-gel [11,12] et I’¢électrodéposition (ELD
et EPD) [13,17].

Les premiers travaux consistaient en I’immersion du substrat dans des solutions de nitrate ou
de chlorure de cérium durant plusieurs jours [18,19]. La longue durée d’immersion rend cette
méthode commercialement pas intéressante. A cet effet, plusieurs auteurs ont tent¢ de réduire
le temps de déposition par 1’¢laboration des films d’oxyde de cérium par immersion dans un
bain a des températures plus ¢€levées avec un prétraitement anodique de la surface dans
Na;MoPO, [20,21]. Malgré les résultats encourageants de cette procédure, sa mise en ouvre a
I’¢échelle industrielle présente quelques difficultés liées a 1’évaporation de la solution et le colit
du chauffage.

L’¢lectrodéposition des oxydes de cérium souvent appelée déposition électrolytique (ELD) est
plus intéressante pour son faible colt et la possibilit¢ de controle des caractéristiques des
particules des dépots [22]. En effet, I’électrodéposition offre I’avantage et la particularité dans
le développement des matériaux nanostructurés. Durant les dix derniéres années, un intérét
particulier a ¢ét¢ manifesté pour 1’¢lectrodéposition des films minces de céramique. La
faisabilit¢ de I’¢électrosyntheése du CeO, [23], AgO [24], ZrO, [25], TiO, [26], CuO [27],
complexe d’oxydes de titane [28,29] et autres oxydes monométalliques et composites [30,33]
a été démontrée. De plus, il été rapporté que la composition et la morphologie des composites
peuvent ¢étre fagonnées selon les exigences demandées pour plusieurs applications
¢lectrochimiques, biomédicales et catalytiques [34,35].

1.3. Electrodéposition cathodique des oxydes métalliques :

L’étude des films minces métalliques (quelques A a 1000 A d’épaisseur) a démarré il y’a plus
d’une vingtaine d’années. Son essor a été considérable parce que les techniques de fabrication
ont permis d’atteindre des degrés de précision élevés dans le controle des épaisseurs déposées.
On distingue deux grandes catégories de méthodes d’¢laboration des couches minces : les
méthodes physiques telles que la pulvérisation ou 1’évaporation, et les méthodes chimiques

telles 1’¢lectrodéposition cathodique.
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Dans le domaine des films minces, il faut maitriser des dépdts ayant des épaisseurs controlées
et ceci est beaucoup plus facile a réaliser avec les méthodes se basant sur I’¢électrodéposition
cathodique. En effet, 1’¢lectrodéposition cathodique offre un contrdle rigide de 1’épaisseur des
films, une bonne uniformité des films et une vitesse de déposition considérable. Et elle est
intéressante pour le faible cott relatif des équipements.

Cette technique est intéressante pour obtenir des dépdts sur des surfaces de substrat de forme
assez compliquées, pour I’imprégnation de surfaces poreuses, et pour la déposition dans des
aires bien spécifiques, comme dans le cas de I’¢lectrolyse au tampon. De plus, elle est
considérée comme une des méthodes les plus importantes dans les procédés d’élaboration des
films en céramique. Pour la fabrication des films par électrodéposition cathodique, on utilise
soit la déposition électrophorétique durant laquelle des suspensions de particules sont
utilisées, soit la déposition électrolytique durant laquelle on utilise des solutions de sels
métalliques [6]. Les principales caractéristiques des deux méthodes d’¢lectrodéposition
cathodique, EPD (electrophoretic deposition ) et ELD (electrolytic deposition), sont
regroupées dans le Tableau I.1.

Tableau I.1: Conditions expérimentales et caractéristiques de la déposition EPD et ELD des

matériaux en céramique [34].

Déposition électrophorétique Déposition électrolytique
Milieu Suspension Solution
Espéces en mouvement Particules Ions ou complexes
Réactions d’¢lectrode Aucune Génération des OH’ et neutralisation

des espéces cationiques

Solvant préférentiel Organique Aqueux ou mixte

Conductivité du solvant Faible Elevée

Vitesse de déposition 1-10° pm/min 10° - 1 pm/min

Homogénéité des dépdts Limitée par la taille des particules | A 1’échelle nm

Steechiométrie des dépots Controlée par la stecechiométrie de | Peut étre contrdlée par le précurseur

la poudre de départ

En ce qui concerne notre travail, et compte tenu des avantages de coft et d’utilisation qu’elle
présente, le recours au moyen sera de 1’¢électrodéposition cathodique électrolytique (ELD)

sera avantagé eu égard aux spécificités sus évoquées.
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1.3.1. Déposition cathodique électrolytique

En général, la déposition cathodique ¢électrolytique fait intervenir les réactions

d’¢lectrogénération de base a la surface de 1’¢lectrode :

2H,O+2¢ = H, +20H I-1
NO3; +H,O+2¢ = NO, +20H I-2
0, +2H,0+4¢ = 40H I-3

Les trois réactions consommant de I’eau, générent les ions hydroxydes, et par conséquent
elles induisent une augmentation du pH interfacial. Les ions et les complexes métalliques
s’hydrolysent par la base ¢lectrogénérée (OH") pour former des dépots d’hydroxydes, oxydes
ou peroxydes métalliques sur les sites cathodiques du substrat. Les hydroxydes et les
peroxydes peuvent étre convertis en oxydes correspondants par traitement thermique. Les
réactions d’hydrolyse résultent en 1’accumulation des particules colloidales a 1’interface. En
se basant aussi sur la théorie de stabilité colloidale «DLVOy, il peut étre conclu que la
formation des dépots est causée par la floculation introduite par I’¢lectrolyte. La coagulation
des particules prés de la surface de I’électrode est peut étre augmentée par le champ
¢lectrique, 1’écoulement ¢lectrohydrodynamique et la pression résultant de la formation de
nouvelles couches. On note que le processus d’¢lectrodéposition électrolytique est gouverné
par la loi de Faraday. Ainsi, la quantité déposée sera normalement contrdlée par la variation

du temps de déposition et la densité de courant appliquée [6].

Les dépots obtenus par ELD sont caractérisés par des particules de faible taille et une
meilleure agglomération comparée a ceux obtenus par EPD. Contrairement aux processus
basés sur EPD, le solvant utilis¢ dans la déposition électrolytique est aqueux ou mixte
(Alcool-Eau). Cependant, la présence d’une quantité d’eau pour 1’électrogénération de base et
la prévention de la formation des oxydes non-steechiométriques est nécessaire [26].

Le Tableau 1.2 résume les conditions nécessaires pour la déposition €lectrolytique de quelques
oxydes et complexes d’oxydes métalliques. D’un autre coté, il a ét€ montré que les vitesses de
déposition des hydroxydes monomeétalliques sont €gales permettant la formation d’un dépot

d’hydroxydes de stcechiométrie souhaitée [6].
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Tableau 1.2: Conditions expérimentales de la déposition de quelques oxydes métalliques

par ELD [6].
Solution Conditions expérimentales
précurseur additifs solvant Température | Densité de courant
(°O) (mA/cm?)
SL1 5 mM TiCly 0,02 M Méthanol- 1 20
H202 Eau (3 l)v
SL2 SmM | - Eau 20 20
ZI‘OCIQ
SL3 5mM | - Ethanol-Eau 20 5
SL4 2,5 mM 0,02 M Méthanol- 1 20
T1C14 + 2,5 H202 Eau (3 l)v
mM ZrOCl,
SL5 0,02 mM 0,02 M Ethanol-Eau 20 10
SIlC14 HzOz (191 l)v
1.3.2. Application

Durant cette derniére décennie, I’intérét porté a 1’électrodéposition cathodique des films de
céramiques ne cesse de croitre. En effet, 1’¢lectrodéposition est utilisée pour la préparation des
films ferroélectriques [29, 36], piézoélectriques [37], matériaux magnétiques [38,39] semi et
supraconducteurs [40] d’une épaisseur mince par ELD [41] ou épaisse par EPD [42]. La
méthode de déposition par ELD et EPD dans le domaine biomédicale est trés appliquée, et
ceci grace au degré de pureté et la steechiométrie contrélée des dépdts obtenus [43], ce qui est
difficilement atteint par d’autres méthodes de déposition. L’électrodéposition électrolytique et
électrophorétique est considérée comme une méthode spécialement attractive pour la
conception des cellules solaires [44], les applications microélectroniques [41], la préparation
des composites a fibres renforcés et les batteries [42]. Des revétements de protection contre la
corrosion ont été aussi obtenus par ELD [34, 45]. Les oxydes de Ti, Ru, Sn et Nb et d’autres
films composites obtenus par déposition électrolytique sont considérablement intéressant pour
la fabrication des anodes stables et autres applications électrochimiques et catalytiques [46].
Une caractéristique importante de cette méthode est 1’habilité¢ a I’'imprégnation des particules
dans les substrats poreux et la consolidation des composites. De plus, la déposition cathodique
électrolytique est considérée comme un outil performant pour la formation des matériaux

nanostructurés [47].
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I. 4. Que sont les terres rares :

Dysprosium, terbium, cérium... au nombre de 17, les lanthanides, plus communément appelés
terres rares, sont un groupe de minerais aux propriétés chimiques et électromagnétique
exceptionnelles, indispensables aux technologies de pointe et aux énergies vertes. Comme le
charbon au XIX siécle et le pétrole au XX siecle, ces métaux sont aujourd’hui le moteur d’une
nouvelle révolution industrielle. Sans elles, pas d’iPad, d’écran plat, de voiture hybride ou
encore d’ampoule basse consommation. Les terres rares sont ¢galement utilisées dans le
secteur de la défense, notamment pour la construction de missiles guidés et de radars. La
plupart ne sont pas si rares que cela, puisque présentes dans le sol en quantité bien supérieure
a I’iode ou a I’argent. Mais il faut traiter des tonnes de minerais pour en extraire quelques
précieux kilos. En vingt ans, grice a des couts d’exploitation dérisoire et au mépris des
considérations environnementales, la chine s’est arrogée prés de 95% de la production
mondiale. Un marché hautement stratégique de 130.000 tonnes annuelles, qui risque fort

d'augmenter avec la demande croissante en énergies propres.

1.4.1. Généralités sur les terres rares et ’oxydes de cérium :
Le premier minerai de terre rare le « Cérite » a ét¢ découvert en 1750 ; mais considéré

d’abord un composé de tungsténe.il a fallut plus de cinquante ans pour que, simultanément,
Klaproth et Berzelius mettent en évidence un oxyde encore inconnu, le « Cérine » En 1794,
Johan Gadolin avait découvert le premier minerai de terre rare, dénommé d’abord « Yterbia »
puis « Yttria » I’étude de la Céria et de I’Yttria démontrérent par la suite qu’en réalité ces
substances ¢taient des mélanges complexes de plusieurs éléments inconnus mais
chimiquement identifiés.

Les terres rares forment une série de quinze ¢léments métalliques de propriétés chimiques tres
semblables. Dans la classification périodique des éléments, les terres rares sont classées dans
les groupes des lanthanides et occupent, avec le lanthane, une seule et méme période du
tableau périodique. Cette particularité résulte de leur structure électronique qui est identique
pour les couches extérieures et ne differe au suivant que par addition d’un électron dans la
couche profonde 4f.

Les minéraux de lanthanides sont trés nombreux. On en a décrit plus de deux cents de
compositions tres diverses avec prédominance, soit du groupe cérique soit, du groupe yttrique.
Parmi les principaux, citons les carbones et les fluocarbones (lanthanide, bastnaésite, parasite)
les phosphates (monazite et xénolite) Mais deux d’entre eux seulement forment des gisements
importants exploités industriellement : la Monazite a la fois minerai de terres rares et le

Thorium que 1’on rencontre en dépdt de sable au Brésil, en Inde, au Etats-Unis, en Afrique du
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sud, en Australie, la Malaisie, la Corée du sud, I’Indonésie mais aussi et surtout la
bastnaésite dont il existe, en Californie et en Chine, des gisements qui constituent, sans

doute, la plus grande réserve naturelle de terres rares au monde [1].

1.4.2. L’oxyde de Cérium :

Le cérium a été découvert par Jons Jakob Berzelius et Wilhelm Hisinger (Suéde) en 1803 et
indépendamment par Martin Heinrich Klaproth (Allemagne) Le nom de « Cérés » a ¢été
donné a I’astéroide qui a été découvert en 1801 (soit deux ans avant 1’identification du
cérium).

Le Cérium est trés abondant dans les terres rares et on le trouve dans plusieurs minerais par
exemple dans la sable monazite [Ce(PO4)] le cérium est un métal gris-fer, malléable et
ductile. II ternit au contact de I’air et réagit facilement avec. Il est aussi réactif aux acides.
Lorsqu’il est soumis a I’action de la chaleur il s’enflamme. Il est aussi fortement réducteur et
posséde donc de fortes capacités thermodynamiques qui apparaissent sous forme oxydée.

Ce sont d’ailleurs les oxydes de cérium qui trouvent une importante application industrielle
notamment dans le domaine, entre autres, des catalyseurs, des piles a combustibles mais aussi
comme agent inhibiteurs dans le revétement anticorrosion pour divers métaux et alliages
métalliques. Ses principales propriétés physiques sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : Principales caractéristiques du cérium.

Cérium - Ce

Numéro atomique 58 |
Masse atomique 140,12 g.mol -1
Electronégativité de Pauling 1,1

Masse volumique 6,76 g.cm™ & 20°C
Température de Fusion 799 °C

Température d'ébullition 3426 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,181 nm

Rayon ionique 0,102 nm (+3) ; 0,087 nm (+4)
Isotopes 4

Configuration électronique [ Xe ] 4f% 652

Energie de premiére ionisation 526,8 kJ.mol *

Potentiel standard -2,48V (Ce*" / Ce)

11
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1.4.3. Structure cristallographique :
L’oxyde de cérium possede, dans des conditions de température et de pression normale, une

structure cristalline de symétrie cubique a face centrée (CFC) appartenant au groupe Fm3m et
se cristallise dans la structure fluorite cubique. La structure fluorite consiste en une matrice a
face centrée de cations avec des interstices remplies d’ions d’oxygene. Il existe quatre cations
et huit oxygeénes par unité de cellule primitive. La structure fluorite est trés stable avec une
possibilité de départ ou de déplacement d’oxygene. A cet effet, il est trés facile d’observer un
remplacement de 20% des cations dans le systéme par des accepteurs triples-chargés et qui
peuvent étre compensés par la formation de lacunes d’oxygene double-chargés. De plus, il a
été rapporté que CeO, maintient la structure fluorite méme avec 10% d’insuffisance dans la

teneur en oxygene [2,3].
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CHAPITRE 11
PROCEDURE EXPERIMENTALE

ET TECHNIQUES
DE CARACTERIASATION

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales électrochimiques utilisées
dans cette étude. Une description du matériau, de I’électrolyte, et du montage effectués
permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne
reproductibilité des résultats. Les techniques électrochimiques sont a leur tour présentées, de
mani¢re a souligner leur intérét et leur patience dans I’étude de I’¢élaboration et la

caractérisation des revétements d’oxyde de cérium.
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I1.1. Méthode d’élaboration des revétements :

Comme nous avons cité auparavant, plusieurs techniques sont mises au point pour déposer.
L’¢lectrodéposition par rapport aux autres techniques, est une technique non couteuse, facile
a mettre en ceuvre avec une possibilité de déposer des larges surfaces et elle ne nécessite ni
vide ni température élevée, ces dernieres caractéristiques, font de 1’électrodéposition 1’'une des

méthodes les plus sollicitées pour élaborer des différentes couches minces.

Dans notre travail, nous avons utilis¢ cette technique pour élaborer des couches minces
d’oxyde de cérium, en se servant d’un systeme a trois ¢électrodes a savoir 1’¢lectrode de
travail, I’électrode de référence, et une contre électrode. Le bain électrolytique est une

solution de nitrate de cérium hydraté [Ce(NOs3);.6H,0] de concentration 0,01 M et 0,1 M.

Générateur électrique

- & O

— (v
I Contre électrode
Electrode de

| référence

Cathode (acier A366)

=

Bain électrolytique

CC(NO3)3.6H20

Figure II.1 : Schéma du montage électrochimique a trois ¢électrodes [1].
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Le dispositif expérimental utilisé pour la réalisation des mesures, est un Voltalab 40 assisté
par ordinateur et reli¢ a une cellule électrochimique.

Le matériau testé dans cette étude est un acier a faible teneur en carbone conforme aux
normes SAE1010, ASTM A-366. Sa composition chimique ¢lémentaire en ¢léments majeurs
et en % massique est indiquée dans le tableau II.1.

Tableau II.1 : Composition chimique en (% m ) de I’acier A366

Teneur en % m

Carbone(”.) Manganeése (%) Phosphore(”.) Soufre (%)

0,08-0,13 0,30-0,60 0,04 0,05

La caractérisation ¢lectrochimique a été effectuée dans deux différents milieux :

1- Une solution aqueuse contenant 29.22 g/l de NaCl correspondant a une concentration de
0,5M équivalent a la teneur en Cl” contenue dans I’eau de mer.

2- Une eau industrielle récupérée fraichement de 1’entreprise FERTIAL juste avant chaque

essai.

I1.1.1.Principe de la méthode :

L’¢lectrodéposition est une méthode permettant de réduire les especes présentes en solution
afin de réaliser un dépdt sur un substrat. Le schéma de principe (Figure II.1) présente les
différents ¢léments d’un montage d’électrodéposition elle consiste a imposer un courant
¢lectrique entre deux électrodes plongées dans une solution contenant un sel métallique du
métal a déposer. Suivant les conditions d’¢élaboration (bain d’¢lectrolyse, pH, conductivitg,
température, additifs, densité de courant, régime continu, régime pulsé, ...), il est possible
d’obtenir des tailles de grains nanométriques.

A T’électrode de travail (cathode) se produit la réduction de I’ion métallique suivant la demi-
réaction : Mz" +z e — M(s) 11-1
Pour que cette réaction de réduction soit active, le potentiel de I’électrode de travail est
abaissé par rapport a sa valeur d’équilibre. La surtension (1) correspond a la différence entre
le potentiel appliqué « E » a I’¢électrode et son potentiel d’équilibre « Eeq ». Elle dépend de
différents facteurs tels que la nature de 1’¢lectrolyte, la densité de courant cathodique et le
métal déposé [2].

La vitesse de formation du dépot dépend directement de la densité de courant qui traverse la

cellule qui est fonction de la surtension. Le temps nécessaire a 1’élaboration d’un revétement
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est calculé a ’aide de la Loi de Faraday, en supposant un rendement faradique de 100%, les

réactions parasites sont alors négligées. La relation utilisée est alors :

Q=n..F=1.t -2
_ne— Q@ _ Ixt

N métal déposé — 7 ZxF ZXF

Q : Quantité d’¢électricité I : Courant imposé

F: Constante de Faraday (96485 C.mol™) t : Temps de dépot

n..: nombre de moles d’électrons échangés z : Nombre d’¢électrons échangée

L’¢lectrodéposition est souvent accompagnée par la réduction des protons, selon la réaction :
2H" +2 e — Hag 11-3
Ce phénoméne implique qu’une partie du courant appliqué est consommeée par cette réaction.
Les conséquences de ce dégagement de dihydrogeéne sont la formation de piqires dans le
revétement, une diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant
engendrer la précipitation d’hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement et un
changement des propriétés mécaniques [3,4].

En général, il est préférable de se placer a des surtensions suffisamment faibles afin de limiter
I’influence de cette réaction. Sur la contre-électrode (anode), une réaction d'oxydation a lieu,
par exemple I'oxydation de I'eau, une autre réaction suivant le milieu ou I’oxydation du métal
constituant la contre électrode. Dans le cas d’une contre-électrode en nickel, I’oxydation de
cette derni¢re conduit a la libération d’ions métalliques (relation II-4 ) en solution permettant
ainsi d’éviter I’appauvrissement de la solution en cations métalliques au cours du temps :
Ni(s)— Ni*" + 2 e- 11-4
Différents parameétres peuvent influencer les caractéristiques de dépdts, ces parametres sont
généralement classés suivant deux catégories : les conditions initiales qui sont imposées par
I’expérimentateur et les conditions dites temporelles qui dépendent de I’évolution du systéme
tableau I1.2. Le role de ces parameétres est complexe et dépend du systéme considéré. La
densité de courant affecte fortement la structure et la morphologie des films électrodéposés.
En jouant sur la vitesse de dépdt, la taille et la distribution des cristallites peuvent étre
modifiées [5]. La pureté des sels utilisés pour la fabrication du bain d’¢lectrolyte, la pureté de
la contre-¢lectrode (montage utilisant une anode soluble), une mauvaise préparation du
substrat, ou une dégradation du bain d’électrolyse [6] sont susceptibles d’introduire des
impuretés au sein du film électrodéposé. Ces impuretés (métalliques et organiques [6] sont &
I’origine de la fragilisation du dépdt, du changement des propriétés mécaniques, de formation

de taches en surface, ...)
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Tableau II.2 : Conditions influencgant les caractéristiques des revétements

Conditions initiales Conditions temporelles

- nature du substrat - électrolyte (concentration, pH, ...)
- préparation du substrat - évolution de la surface

- type d’anode - paramétres électriques

- électrolyte (concentrations, pH, additifs, - réactions parasites

pureté des sels, ...) - autres conditions

- parameétres électriques

- distance entre cathode et anode
- agitation

- température du bain

I1.1.2. Mécanismes de I’électrodéposition
Lors d’une réaction d’électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans

I’¢lectrolyte sont transférés sur la surface de la cathode pour former le dépdt métallique. 11 est

couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires dont les

principales sont décrites ci dessous [3,7].

v' Transport de I’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la solution
vers la cathode.

v Perte d’une partie de I’hydratation de I’ion métallique hydraté a la surface de la cathode.

v' Transfert de charge avec la formation d’adatome (ou adions) a la surface de la cathode.

v" Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des adatomes a la surface de
’¢lectrode.

v Rassemblement de plusicurs germes afin de minimiser 1’énergie de surface pour former

des noyaux stables.

Ton métallique hydraté Solunan dlacorodvigue
C {
=S
¥ %,
— ‘; !-EI —I'.‘: I ll Cour e de o ffuson
= 3 A ,
ey Y
Déshwdentation '.-..\. o i &‘ '_ .I = Denbile eowche o Helwholtr
* &
| | %, Terssse
' %
Adsiome : J 1 :—l :
o Déerochement
o T
Sonfucc de diffusion 3 ';-'l('.'- : AN
L2 A Ly} Ty
o Marche
Y

Temasss i ]

Subutral métallique

Figure II. 2 : Schéma du mécanisme de 1’¢électrodéposition [4].
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Les différents mécanismes qui interviennent lors de 1’¢électrodéposition sont schématisés sur la
figure (II- 2) dans le cas d’une surface idéale. Les ions métalliques présents en solution sont
généralement hydratés ou complexés. Ceux-ci sont transportés vers la cathode a travers la
couche de diffusion et la double couche d’Helmholtz. En se rapprochant de la cathode, les
ions métalliques se déshydratent ou se décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexés,
ceux-ci se déchargent en combinant leurs €lectrons avec ceux de la cathode pour former des
atomes métalliques a la surface de la cathode (formation des adatomes). Par suite, les
adatomes diffusent sur la surface pour trouver des sites stables (marches, coin, émergence de
dislocations, ...)

Dans certaines conditions, la formation de 1’édifice cristallin se fait par un processus de
germination/croissance, (figure I1-3). La morphologie et la microstructure du dépot dépendent
alors principalement de la compétition de ces deux mécanismes mais aussi des phénomenes
de coalescence.

Les adatomes formés a la surface se regroupent sous forme de clusters. Ces clusters vont alors
croitre perpendiculairement par rapport au substrat mais aussi parallelement, afin de former
des grains. Cependant la croissance de certains grains peut étre bloquée par la croissance plus

rapide des grains environnants ou des phénomenes de coalescence peuvent se produire.

Formation des grains
- O
2 1

P =y

1 '3
1 Coalescence [ [
i ]
¥

o
XY

"y
1
i

¢

S

e
i .%Z&"fﬁﬂffﬁﬁ"%{f{n

Figure I1.3 : Processus de germination / croissance et coalescence des grains [8].

L’¢lectrodéposition du cérium sur acier est obtenue en mode potentiodynamique
(galvanostatique) dans un bain de Ce(NOs); 6H,0 a 0,01M et 0,1M pendant une durée de 20
mn. Les densités de courant appliquées sont : 0,25 -0,5- 1-1,5 et 3 mA/cm?.

Pour cela une cellule électrochimique est placée qui comprend :

v Une électrode de référence Ag/AgCl saturé de KCI.

v Une contre électrode en platine a fil.

v Délectrode de travail est sous forme d’un disque de surface S= 1,4 cm”.
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Les échantillons revétus ainsi obtenus sont ensuite rincés dans 1’éthanol, puis séchés a 1’air
pendant 24h. Le choix de 1’éthanol comme milieu de ringage a été retenu, afin d’absorber la

quantité maximale d’eau piégée et de chasser les nitrates libres dans le revétement.

I1.2. Caractérisation des revétements a base d’oxydes de cérium :
I1.2.1. Techniques expérimentales
Les techniques ¢lectrochimiques ont permis d’appréhender I’étude selon deux points de vue.

D’un point de vue phénoménologique d’abord, la caractérisation de 1’adsorption est possible
soit par suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert, caractéristique de la
modification de I’interface entre un métal et son environnement, soit par voltamétrie cyclique a
vitesse de balayage ¢levée. L’aspect quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage
modérée, spectroscopie d’impédance,...) permet, quant a lui, d’accéder a des vitesses de réaction
et a des valeurs de parametres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double-couche,
résistance de transfert, capacité du film,...).

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts a savoir les
méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.

I1.2.2. Les techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme situé quasiment dans un état
d’équilibre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples redox dans la
solution. Ces méthodes sont largement utilisées en laboratoire dans le cadre de I’étude de la
corrosion [9].

I1.2.2.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert(OCP)

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se charger
¢lectriquement avec création d’une double couche ¢lectrochimique assimilable a un
condensateur ¢lectrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime
stationnaire soit établi, 1’électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel,
appelé potentiel de corrosion. Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue. Il est repéré
par rapport a une ¢€lectrode de référence [10]. Cette technique simple apporte des informations
préliminaires sur la nature des processus en cours, a 1’interface métal/€lectrolyte : corrosion,
passivation, et renseigne sur 1’évolution de la noblesse des échantillons. Cette mesure permet
¢galement de connaitre la durée d’immersion nécessaire a 1’établissement d’un régime
stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamiques ou d’impédance électrochimique
[11,12]. Dans le cas des métaux revétus, la surface du métal exposée a I’¢lectrolyte est en

fonction avec la perméabilité et a I’intégrité du film a I’eau et aux ions.
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Les travaux sur le potentiel de corrosion des métaux revétus remontent a 1970 [13,14]. Ces
travaux ont montré 1’importance du potentiel de corrosion et comment il se change avec le
temps. Le potentiel positif indique 1’absence de la corrosion et le potentiel négatif indique sa
présence.

Ces mesures empiriques ont €té suivies par des études trés complétes par Wormwell et
Brasher[15]. Ils ont noté que la forme de la courbe potentiel- temps pendant les premicres
heures ou les premiers jours d’immersion, donne des informations trés importantes sur les

propriétés barrieres des revétements.

I1.2.2.2. Courbes de polarisation
Le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique, consiste a suivre la réponse en

courant de I’échantillon a une rampe de potentiel permettant de le déplacer lentement de
maniere linéaire de son état d’équilibre.

A I’aide d’un générateur extérieur et d’une contre €lectrode, on fait passer un courant a travers
I’¢lectrode métallique. Son état stationnaire est modifié et sa surface prend une nouvelle
valeur du potentiel. Les courbes E =f (I) ou I = f (E) constituent les courbes de polarisation.
Ces méthodes présentent un double avantage, d’une part, elles permettent de déterminer la
résistance de polarisation, et d’autre part, de déterminer le mécanisme de corrosion.

Pour tout couple redox, 1’équation de Butler-Volumer (Eq.II-6), pour le cas ou les échanges a
I’interface sont contr6lés par 1’étape de transfert de charge, donne une relation entre le
potentiel interfacial et les densités de courant.

Par exemple, si I’on considére une réaction €électrochimique interfaciale de la forme :

Bux tfne — 5 By 1I-5
L’équation de Butler-Volmmer permet de relier le courant interfacial en fonction du potentiel

électrochimique et elle s’cerit comme suit :

@nF ., (1-@inF
[=L+I=nFK,Cras €A1 '-nFK,Cose ™ wr =/ 11-6
Avec:
I : courant global de la réaction Ic : courant cathodique de la réaction
Ia: courant anodique de la réaction n : nombre d’¢lectrons d’échange
T : température E : potentiel ou surtenstion
¢: facteur de symétrie. R : constante des gaz parfaits
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Ka, Kc : constantes dépendant des vitesses des réactions interfaciales ¢lémentaires.

Cred ,s : concentration de I’espéce Bred au niveau de la surface de 1’électrode

Cox ,s : concentration de I’espeéce Box au niveau de la surface de I’¢électrode.

A 1’équilibre, le courant global est nul et Ia= -Ic = lo. ou Io est appelé courant d’échange. On
peut alors introduire la surtension de polarisation (1) et B- et B+ coefficients anodique et

cathodique respectivement.

RT RT
y iy = ————
@ nF (1-¢@)n F

B = N=E—E 117

Alors, 1’équation de Butler-Volmer (Eq.II-6 ) peut s’exprimer en fonction de ces parametres
dans le cas ot les concentrations des espéces sont les mémes dans la solution et a la surface de

I’électrade

L B
[=1,e8- =1, eB+ 11-8

Cette relation (Eq.II-8) est trés importante et trés souvent utilisée. Elle donne la relation entre
le courant, ¢’est-a-dire la cinétique de la réaction, et le potentiel appliqué E (ou n).
L’établissement ainsi que 1’étude des courbes de polarisation n = f (i) permettent de
déterminer expérimentalement les grandeurs Io et (n,) pour les réactions électrochimiques
controlées par les réactions de transfert (ou régime d’activation) car le transfert €électronique
est un processus activé [16].

11.2.2.3. Méthode des droites de Tafel :

Il s’agit d’une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation E = f (I) de Butler- Volmer
(Eq.8). Cette technique utilise des portions de la courbe de polarisation situées loin de
I’équilibre ou le systéme est fortement polarisé, c'est-a-dire les portions pour lesquelles les
surtensions m supérieurs a100 mV (domaine anodique) et 1 inférieurs a -100 mV (domaine

cathodique).

Si on représente la courbe de polarisation (figure 11-4) obtenue en coordonnées E = f (Log 1),
I’intersection des droites anodique et cathodique extrapolées au potentiel de corrosion, donne
la densité de courant de corrosion lecorr. Cette technique permet de séparer les deux processus

anodique et cathodique donnés par la loi de Butler — Volumer.
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Lorsque I’un des deux courants devient négligeable, I’équation (I1.8) s’exprime par :

n =a_+b_ log (i) pour la partie anodique

Avec a=-2,3B_logi, et b.=2,3B.
n=a,-b.log (i) pour la partie cathodique 11-9
Avec a.=23B.logi, et b,=2,3B;
Drojtes de Tafel élementaires
1E-6
€ 1e7.
<
< 1Es.
o 3
o
1E-9-

0,6 04 E_02 0,0 0,2
Potentiel (VIECS)

Figure I1.4 : Représentation graphique des droites de Tafel [17].

Cette représentation permet de déterminer (I,, B+ et B-), paramétres trés importants dans
I’é¢tude des phénomenes de corrosion.

11.2.2.4. Méthode de la résistance de polarisation

Cette méthode consiste a écarter légerement le métal de son potentiel de corrosion. Une
polarisation de quelques millivolts autour du potentiel de corrosion (figure 11-4) suffit pour
déterminer la résistance de polarisation d’une électrode. Il est alors possible d’exprimer le
courant de corrosion par 1’équation (II-10). La vitesse de balayage du potentiel a laquelle est
effectuée la perturbation aura aussi une grande influence. C’est pourquoi, il faut qu’elle soit la
plus faible possible pour permettre aux réactions d’atteindre instantanément un état
d’équilibre.

Concretement pour calculer une Rp, nous effectuons une mesure potentiodynamique avec une
variation du potentiel de +20 mV ou +10 mV par rapport au potentiel de corrosion, a une

vitesse de 0.166 mV/s et nous mesurons la densité de courant résultante. [18,19].
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La résistance de polarisation Rps'exprime par la relation de Stern et Geary

23(E-Ecorr) 5 -2,3(E-EcorT)

[ =TI fe — — ] 11-10
. BaBEc Ll 1
Teon = F=rpavEe)” (ZE} Ecorr = i II-11
Hip ~23icorr Ba+Bc -12
Ba.Bc
A AE
R, = (Z}" ) ]:L'nrr avec (Z}" ) —>0

Pente de la courbe I = f (E) au potentiel de corrosion, lorsque AE est petit et lorsque le
balayage est infiniment lent [20].

La mesure de la résistance de polarisation Rp est une technique peu perturbatrice de
I’interface métal/ milieu. Elle permet donc un suivi de 1’évolution de la vitesse de corrosion

en fonction du temps d’immersion de 1’échantillon.

— T

o~ i

M 7—> M ™

Courant anodique. I, e RO rotal

T

L

SO ,,.--7‘_ - "V--.,_H“‘ E
Courant cathodique, 1,
j 0

Figure I1.5 : Courbe de polarisation I =f (E) [21].

I1.2.2.5. Voltampérométrie cyclique :
IL. 2. 2. 5. 1. La méthode a balayage en potentiels :

Les mesures de voltamétrie cyclique reviennent a effectuer des balayages linéaires en potentiels
autour d’une position donnée et d’observer les éventuelles apparitions et/ou disparition des
phénomenes électrochimiques (oxydation et/ou réduction). Certains parametres, tels la vitesse
de balayage, permettent de rendre compte de la réversibilité de certaines réactions.

Le principe de la mesure consiste a perturber un systéme ¢€lectrochimique, qui se trouve
initialement a I’équilibre, par un signal électrique. La voltamétrie cyclique permet d’imposer

un balayage linéaire de potentiel en fonction du temps. Le potentiel décrit un aller-retour de
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part et d’autre du potentiel normal du systéme redox du couple étudié. Le voltammogramme
représente le courant en fonction du potentiel appliqué.

Par ailleurs, il est trés important de rester dans une limite raisonnable des potentiels. Si on
part dans des potentiels trop négatifs, on constate un dégagement de H,, qui correspond a la
réduction de 1’eau. Au contraire, pour des potentiels trop positifs, on constate un
dégagement d’oxygene correspondant a 1’oxydation de 1’eau [23].

I1.2.3. Techniques non stationnaires :

Les méthodes électrochimiques classiques présentent 1’inconvénient de négliger certaines
composantes caractéristiques de 1’interface métal/solution et de ne pas pouvoir séparer et
analyser les étapes ¢lémentaires d’un processus complexe. L’utilisation des techniques

transitoires devient alors indispensable. [9,22].

I1.2.3.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

Dans le cadre de 1’étude des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en corrosion
aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles mettent
toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent étre classées en deux
groupes. Le premier regroupe les techniques dites stationnaires, comme la
chronopotentiométrie, la chronoampérométrie, la voltampérométrie). Ces techniques
permettent de recueillir des informations liées a la thermodynamique du systéme étudié et
quelquefois a sa cinétique. Néanmoins, elles sont sujettes a des limitations, notamment dans le
cas de systémes tres résistants ou pour I’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines
d’entre elles entrainent la destruction de 1’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a été
mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur 'utilisation des

fonctions de transfert et dont la SIE fait partie.

I1.2.3.1.1. Définition et principe

La SIE repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a la perturbation volontaire du
systéme ¢lectrochimique étudié. Ce systéme peut étre considéré comme étant une « boite

noire » qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure
I1-5) . Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle

que Y (o) = H@)X(0), X(m) et Y (o) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t)

et y(t).
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X (1) y (1)

5| Systeme électrochimique [

Figure I1.6 : Schéma d’une fonction de transfert

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
forme x(w) = Asin(wt) et la réponse du systeme est y(t) = B sin(ot + @) avec une fréquence f,
une pulsation o= 2xnf et un déphasage o. L’impédance électrochimique se définie comme

étant le nombre complexe Z(®) résultant du rapport :

AE
Z(w) = A II- 13
ou, en mode potentiostatique, AE(w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Ey, et
Al(®) la réponse en courant du systeme étudié avec une composante continue I . Il est aussi
possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c’est une perturbation en courant de
faible amplitude qui est appliquée au systéme et c’est la réponse en potentiel qui est mesurée.
L’impédance Z{wm) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes

équivalentes :

Z(w) =] Z(w)| e ouZ(w)=Zr (w) +j Zj (w) avec j=+v—1

II-14

| Z | étant le module de I'impédance, ¢ le déphasage, Zr la partie réelle et Zj la partie

imaginaire. Pour passer d’une forme a 1’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

ZPZ*r+7% et O=tan’ ;J—" ou Zr=|Zl|cos@ et Zj=|Z|sin @ II-15

' Courbe | = f(E)/

Al

Domaine de linéarité —

- -
En E

Figure II. 7 : Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une
perturbation sinusoidale.
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Les systemes électrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans le
temps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le systéme reste
«quasistable» sur toute la durée de la mesure, et que Iamplitude de la sinusoide soit
suffisamment faible pour que la fonction I = f(E) soit lin€aire dans le domaine perturbé
(Figure I1-7).

Al |

: 2 |f
Le tracé de la fonction : FfFT = f(AE) II-16
permet de s’assurer que I’amplitude est adaptée pour que la perturbation reste dans le domaine
linéaire.
11.2.3.1.2. Impédance de différents phénoménes pouvant se produire a

P’interface électrode/électrolyte
Lors de la mise en contact d’une ¢lectrode et d’un électrolyte, différents phénomenes

physiques et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent
le systéme vers un équilibre thermodynamique.
Ces phénomenes vont dépendre en partie du potentiel de surface de 1’électrode et de celui
présent au sein de la solution. Du c6té de 1’¢lectrode, le potentiel est constant en tout point de
la surface. Par contre, dans la solution, il est donné par la résolution de I’équation de Laplace :
D=0 -17
Ou @ représente le potentiel. Ceci a pour conséquence de créer une variation de potentiel et de
courant dans I’électrolyte, qui conduit au concept de chute ohmique. En SIE, 1’¢lectrode de
référence et la contre électrode sont placées relativement loin de la surface de 1’¢lectrode de
travail. A haute fréquence, la répartition des courants secondaires peut donc étre négligée, a
I’exception de certains cas particuliers discutés par Huang et al. [24]. La chute ohmique est
alors classiquement décrite comme étant une résistance d’électrolyte Re [25]. L’impédance de

la chute ohmique est:  Z . (®) =Re II-18

Un autre phénomeéne observé a I’interface ¢électrode/électrolyte est la formation d’une double
couche d’ions [26] (voir figure II-8). L’application d’une perturbation sinusoidale lors de la
mesure d’impédance entraine la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors
comme un condensateur électrique. La réponse de cette double couche génére d’un courant
Idc qui dépend de la fréquence de perturbation. Ce type de processus peut étre généralisé a
tous les phénomenes qui entrainent la charge et la décharge de deux zones séparées par un

diélectrique.
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L’impédance d un condensateur de capacité C est donnée par 1’équation :

= e = 4, -
Zc (W) =- T avec C =eggo e 11-19
ou C est la capacité, € la permittivité relative du diélectrique, €, la permittivité diélectrique du

vide, A I’aire de réaction et e I’épaisseur du diélectrique.
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Figure IL.8 : Représentation schématique de la double couche par Kauffman

(les points dans 1’¢lectrode représentent des charges négatives) [27].

11 peut aussi se produire des processus faradiques, c’est-a-dire des réactions d’oxydation ou de
réduction d’especes a la surface de I’¢électrode. En considérant I’équation suivante :

Kf

—
4_

kb

Ox + ne’ Red 11-20
deux cas sont a prendre en considération : soit la cinétique de réaction est strictement
controlée par le transfert de charge, soit la cinétique est de type activation-diffusion avec un
controle diffusionnel. Dans le cas ou la cinétique de réaction est limitée uniquement par le
transfert de charge, la contribution faradique If au courant mesuré est indépendante de la
fréquence et ne joue que sur ’amplitude de la réponse du systéme. En faisant I’hypothése que

le transtert de charge suit une loi exponentielle (loi de Tafel), I’'impédance mesurée est donc :

Z ric (@) = R avec,
= 22 d : t 4 1°équilib
= = T and msmystéme est @ 1'équ :
“TnF I quan ystéme ¢ ¢quilibre, ou
1 nEEE A preis wn FV ] anciion I8 (1—anFV
e e [— a kf oy L.'\F'( o ) -{ 1-a) kb uad ucp(——m. )] 21
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Dans les équations précédentes, R représente la constante molaire des gaz, T la température, n
le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, F la constante de Faraday, Iy le courant
d’échange a 1’équilibre, a le coefficient de transfert, kf et kb les constantes de réaction, A
I’aire de la surface sur laquelle se produisent les réactions, cox et cred les concentrations a
I’état stationnaire des especes oxydées et réduites et V = (E — Ey), E étant le potentiel auquel
est effectuée la mesure d’impédance et E, le potentiel standard du systéme étudié. Si la
cinétique est controlée par un processus mixte d’activation-diffusion, il faut prendre en
compte le courant li¢ au phénoméne de relaxation des éléments actifs dans la couche de
diffusion en fonction de la fréquence de perturbation en plus du courant faradique.
L’impédance de diffusion est connue sous le nom d’impédance de Warburg. Selon
I’hypothese choisie pour décrire la variation de concentration des ¢léments dans la couche de
diffusion, 'impédance de Warburg peut avoir plusieurs expressions différentes.

Par exemple. si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie, I’impédance de
Warburg prend la forme suivante [28] :

a{1-j)

Zyw (0) = —— avec,
W G

I1-22
RT

1 1
E )
]12 F‘j A ‘u@ [Ere,d 1.!‘{5}-1341 Cux DUI

Ci, Creq et Cox sont les concentrations en solution des especes appartenant au couple redox et
Dreq €t Dox sont leurs coefficients de diffusion respectifs. La couche de diffusion peut aussi
avoir une ¢€paisseur finie. Ceci se produit quand la variation de concentration des espéces
actives suit le modele de Nernst. L’impédance de Warburg est alors donnée par 1’équation
suivante [28] :

[ &2
tanh[q jm%ﬂ

5
A _,rr.L.'I—F

Z, (0) =Ry 11-23

Dans cette équation, Rd est une résistance de diffusion, et 6, I’épaisseur de la couche de
diffusion selon le mod¢ele de Nernst. D’un point de vue pratique, I’épaisseur de cette couche
de diffusion peut étre contrélée en ajustant la vitesse de rotation d’une électrode tournante.

Quand ® — 0, 'impédance prend alors une valeur particuliére appelée résistance de
polarisation ou Rp. Ce paramétre peut aussi étre obtenu a partir de la courbe courant-tension

I = f(E) du systéme. En effet, le calcul de la pente dE/dI autour de potentiel de corrosion E
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donne Rp. Quand la résistance de polarisation est obtenue, le diagramme d’impédance est

complet en basse fréquence.

11.2.3.1.3. Exploitation des résultats

Utilisation des schémas électriques équivalents

Les différents processus se déroulant a 1’interface électrode/€lectrolyte peuvent étre modélisés
par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des composants utilisés,
branchés en série ou en paralléle, représente un phénomene physique particulier. Ces modeles
sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les parametres
nécessaires a la compréhension du systéme étudié. Bien entendu, cette facon de faire est une
simplification et suppose que les différents phénomenes sont indépendants les uns des autres,
ce qui n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, 1’erreur introduite par 1’utilisation de cette
forme de modele est suffisamment faible pour que cette simplification puisse étre considérée
comme acceptable.

Dans la construction de ces circuits ¢électriques équivalents, certains composants utilisés sont
identiques a de véritables composants électriques, comme la résistance R, la capacité C ou
méme I’inductance L dont I'impédance est donnée par la relation suivante :

Zr(w)=jLw 11-24
qui peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systémes complexes (batteries par
exemple [29]. D’autres composants sont spécifiques aux processus €lectrochimiques comme
I’impédance de Warburg vue précédemment ou le CPE (constant phase element).

Il existe plusieurs modeles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus simple
sert a modéliser le comportement d’¢lectrodes bloquantes, c’est-a-dire que 1’¢lectrode est
placée dans des conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit est
constitué¢ d’une résistance d’¢électrolyte Re branchée en série avec une capacité interfaciale, Co
ou un CPE (Qo,a) si le comportement est non idéal (figure II-9 a et b). Selon le type
d’échantillon, cette capacité peut étre une capacité de double couche, de film d’oxyde.

Quand il y a réaction faradique, le modele devient plus complexe. Ainsi, s’il n’y a pas de
contrble diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la figure (II-9c¢).
C’est une évolution du modele de 1’¢lectrode bloquante ou une résistance Rtc traduisant le
transfert de charge est branchée en parall¢le avec la capacité de double couche. Par contre, en
cas de controle diffusionnel, il faut ajouter, en série avec la résistance de transfert de charge,
une impédance de Warburg (W) comme il est indiqué sur la figure( II-9 d). Ce circuit est
connu sous le nom de modele de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se fait

en fonction des conditions expérimentales.
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Figure I1.9 : Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés :
a) ¢lectrode bloquante idéalement polarisable,- b) électrode bloquante avec
comportement CPE, - ¢) électrode avec réaction faradique sans contrdle diffusionnel, -

d) mode¢le de Randles et - €) modele du film de peinture [30].

Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un systéme
particulier. La maniere dont est branché chaque composant ainsi que ’ordre de leur apparition
sont importants, a la fois pour le calcul de I’impédance et pour la lisibilit¢ du modéle. Il faut
suivre la logique physique du systéme : les processus successifs sont branchés en série alors
que les processus simultanés sont branchés en parall¢le.

I1.2.4. Application de la SIE aux revétements

Dans le cas idéal, un revétement protege le substrat métallique contre la corrosion car il est
isolant, adhérant et étanche (figure II-10). Le revétement se comporte donc comme une
capacité¢ pure Crev, et I’interface se comporte comme un circuit électrique RC en série. La

résistance Re correspond a la résistance de 1’¢lectrolyte.

| R

Rezvarzament

Figure I1.10 : Mod¢le physique du revétement parfait, et le circuit électrique
¢quivalent [32].
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Cependant, dans la réalité, on arrive généralement a mesurer le potentiel de corrosion du
métal. Ceci est dii a la diffusion des ions de 1’¢lectrolyte a travers les pores du revétement
[20,31].

Lorsqu’il y a une dégradation significative du revétement, il se crée une résistance Rp
reflétant la porosité et provoquant une fuite de courant, et le modele proposé précédemment

n’est plus applicable. Ce qui nécessite 1’utilisation d’un nouveau schéma électrique équivalent
figure 11-11[33,34].

Figure I1.11 : Schéma ¢lectrique équivalent d’un systéme avec revétement
poreux sans interface métal / électrolyte [36].

Dans le cas des revétements dégradés, 1’¢électrolyte entre assez rapidement en contact avec le
métal, et une nouvelle interface apparait. Il se forme une double couche dont le comportement
¢lectrique est équivalent a un circuit RC parallele placé en série avec la résistance
d’¢lectrolyte, Re. (La figure I1.12) présente le circuit équivalent et le modele physique d’un
revétement poreux, apres la formation d’une interface métal/film. On notera Cdc la capacité de
la double couche formée, et Rp la résistance de polarisation ayant lieu au niveau de cette

interface.

b- Relation entre le circuit équivalent et les propriétés

a- Circuit équivalent

de corrosion et du revétement

ol
-‘.I'I:i'g_hﬂ'rr.nr.lll

& palirtEatcn

e
! ﬁuql|.| r:ﬁn"’m

Figure II -12 : Modg¢le ¢lectrique équivalent d’un revétement poreux avec formation
d’une double couche en surface du métal [37].

Avec :

Ciev Capacité du revétement

C4c Capacité de la double couche
R. Résistance de I’¢lectrolyte
R, Résistance de polarisation
Rpore Résistance de pore
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Lorsque les ions atteignent la surface du métal par diffusion et si 1’on suppose que les
phénomenes de corrosion résultent de la réaction de 1’¢électrolyte avec le métal, alors il est
indispensable de tenir compte du transport des especes réactives dans ce méme électrolyte. Si
cette diffusion est une des étapes lentes (limitantes), elle contribue dans I’expression de la
vitesse de corrosion du métal sous revétement [37,38].

La figure II-13, présente le schéma ¢lectrique équivalent d’une électrode, lorsque celle-ci est
le siege simultané d’une réaction de transfert de charge et d’un transport de matiere par

diffusion.

-
-

Fw

Figure II.13 :Schéma électrique équivalent du systéme électrochimique
lors d’un processus de transport de charge et de maticre [39].

I1.2.5. Représentation des données :

Habituellement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
¢lectrochimique. Ils peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de
Nyquist en plagant les valeurs Zr(®) en abscisse et —Zj(w) en ordonnée (contrairement aux
conventions utilisées en électrotechnique). La représentation de Bode est 1 autre
représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans ce cas, le module de
I’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage ¢ sont tracés en fonction
de la fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions différentes
d’un méme résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires ; chacune d’entre-
elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist
permet de voir les différentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats a
haute fréquence alors que la représentation de Bode offre la vision compléte du domaine de
fréquence, tout en étant moins parlante pour identifier certains phénomenes caractéristiques.
Pour illustrer ce qui a été présenté ci-dessus, des diagrammes d’impédance électrochimique
tirés d’un article écrit par Orazem et al. [37].

sont donnés sur la figure 11-14 dans le plan complexe de Nyquist et sur la figure II-15 selon la

représentation de Bode.
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Figure I1.14: Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan
complexe de Nyquist [8].
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Figure I1.15 : Tracés des diagrammes d’impédance selon la
représentation de Bode[8].
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I1.2.6. Les avantages et les inconvénients de la SIE

Les techniques de polarisation linéaire sont valables pour les métaux nus dans beaucoup de
situations, elles demeurent défectueuses pour I’évaluation des revétements organiques
déposés sur des métaux. La SIE résout ces problémes.

La technique d’impédance électrochimique apporte une analyse plus compléte au pouvoir
protecteur des revétements, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle permet
de séparer les mécanismes de cinétiques différentes. Les caractéristiques physiques du film
protecteur peuvent, en particulier, €tre distinguées du mécanisme de transfert de charge
intervenant a D’interface substrat/électrolyte et quantifiées en fonction des différents
parametres imposés au systéme.

L’inconvénient majeur de I’impédance électrochimique réside dans D’interprétation des
résultats car il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent correspondant le
mieux a ’interface électrode/solution. Un circuit idéal n’est pas toujours adéquat pour décrire

la réponse ¢€lectrique du systeme [22,40].
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CHAPITRE III
RESULTATS

ET
DISCUSSION

Dans ce chapitre nous exposons les résultats sous forme de courbes, obtenus grace aux
méthodes de caractérisation ¢électrochimiques, afin d’évaluer I’influence des conditions

opératoires a savoir, la concentration, la densité de courant et le milieu.
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II1.1. Introduction :

Ce chapitre est constitu¢ de deux parties, dont la premicre concernera la préparation des
¢lectrodes de travail nécessaires a 1’¢laboration du revétement d’oxyde de cérium, quant a la
seconde partie, elle portera sur I’étude et le comportement de la résistance a la corrosion de

I’acier ainsi revétu au cours de son immersion dans NaCl 0,5M et dans de 1’eau industrielle.

Couche

barriere

- Ofim T

Métal / film film / solution

Figure III.1 : Modé¢le schématique d’une ¢électrode revétu [1].

L’ensemble des échantillons revétus est controlé par la mesure de la résistance de
polarisation et de la densité de courant de corrosion obtenue par extrapolation des droites de
Tafel, la technique de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) permet de
déterminer la résistance de polarisation a la corrosion et la capacit¢ du revétement, qui

renseignent sur la performance du systéme (métal/revétement).

I1I. 2. Elaboration des revétements :

Le parametre mesurable qui détermine la vitesse d’électrodéposition est la densité de courant
cathodique. La relation qui lie la densit¢ de courant au potentiel de 1’¢lectrode permet
d’obtenir des informations sur les mécanismes réactionnels. Chacune des étapes du processus
d’¢électrodéposition posséde sa propre cinétique et suivant le systéme considéré peut devenir
limitante. Le ralentissement de la cinétique d’une réaction électrochimique se traduit par la
présence d’une surtension, qui est d’autant plus grande que la cinétique est ralentie. La
surtension totale peut étre considérée comme la somme des surtensions associées a chaque
étape de la réaction d’¢électrodéposition, en d’autre terme la surtension de réaction (lorsque les
réactions chimiques sont impliquées dans le processus global), la surtension de transfert de

charge (transfert des porteurs de charge a travers la double couche), la surtension de
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cristallisation (processus li¢ a I’incorporation de 1’adatome a réseau cristallin) et la surtension
de diffusion (traduit le transport de 1I’ion métallique du centre de la solution a 1’¢électrode).
Mais ces différentes contributions ne sont pas mesurables, et seule la surtension totale est
accessible expérimentalement [2].

L’¢étude expérimentale consiste a 1’¢laboration d’oxyde de cérium sur acier pour ensuite
¢tudier son comportement électrochimique lorsqu’il est en contact avec une solution a 0,5 M
NaCl d’une part et de I’eau industrielle d’autre part et dont le résultat attendu sera de
déterminer la qualité de la protection de I’acier. Toutes les couches minces ont été réalisées
sur acier a bas carbone en mode potentiodynamique (galvanostatique) a partir d’un €lectrolyte
aqueux. La solution a été obtenue par la dissolution du nitrate de cérium dans ’eau distillée.
Le dépot a été effectué a une concentration de 0,01M et 0,1 M, a température ambiante sous
agitation magnétique. Pendant une durée de 20 minutes durée qui a été préalablement déja
s¢lectionnée lors de travaux antérieurs et a cause des avantages qu’elle présente pour les
besoins de notre étude [3].

Les densités de courant cathodiques imposées sont : 0,25 -0,5- 1-1,5 et 3 mA/cm®. Dans le
cadre de la mise en application des étapes sus décrites, une cellule €électrochimique est placée
et celle-ci est constituée d’une : €lectrode de référence Ag/AgCl saturée de KCI, une contre
électrode en platine et I’électrode de travail sous forme d’un disque de surface 1,4cm®. Les
¢échantillons revétus sont ensuite rincés dans 1’éthanol, puis séchés a 1’air pendant 24h.

Les courbes chronopotentiométriques enregistrées au cours de la formation d’un dépdt a partir
d’une solution Ce(NO;);.6H,0O a différentes densités de courant sont représentées sur la

(figure I11-2).
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Figure II1.2 : Courbes chronopotentiométriques enregistrées au cours de la formation
d’un dépdt sur acier a partir d’une solution Ce(NO3);.6H,0 0,01M.

L’allure des courbes temporelles nous ont permis de constater qu’a différentes densités de
courant celles-ci se caractérisent par une décroissance monotone et rapide du potentiel vers
des valeurs trés cathodiques suivies d’un pseudo stabilité qui se définie par une faible
variation du potentiel.

Avec le temps, la variation monotone du potentiel se traduit par les réactions de réduction se

déroulant a I’interface ou I’anion participe dans les réactions cathodiques selon les équations

suivantes :
NO; +10H +8¢ —» NH4+ +3 H,0 I11-1
NO; +H,0+2¢ —» NO, +20H 1-2

A cet effet, les ions hydroxydes peuvent étre produits par les trois réactions de réductions a
savoir, I’oxygene dissout, I’eau et les nitrates :

H,O0+2e¢ — H,+20H I11-3
0,+2H,0+4e — 40H 111-4
Ainsi, la production des ions (OH’) favorise la formation d’un précipité d’hydroxyde de
cérium sous forme de Ce(OH); et /ou Ce(OH),>".

Finalement la formation de 1’oxyde de cérium CeO; se fait par I’intermédiaire de 1’oxydation
de Ce(OH); et/ou I’hydrolyse de Ce(OH),*"

CG(OH)3 —»Ce0O, + H3;O+ ¢ III-5
Ce(OH),>" +20H — CeO, + 2H,0 111-6
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I11. 3. Comportement électrochimique des substrats dans NaCl

La caractérisation des revétements a base d’oxydes de cérium a été réalisée dans deux
milieux a savoir NaCl 0,5M et I’eau industrielle.

Le comportement électrochimique des échantillons nus et revétus a été établit par plusieurs
techniques ¢électrochimiques en mode stationnaire et fréquentiel nous nous sommes intéressés
en particuliers :

» Au suivi du potentiel en fonction du temps d’immersion.

* Au tracé des courbes de polarisation.

* ]la méthode de la voltametrie cyclique.

= Au tracé des diagrammes de spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE).

I1I. 3 .1. Evolution du potentiel a circuit ouvert du substrat nu dans NaCl
Introduction :

Le milieu corrosif dans lequel baigne le métal agit d'abord par sa nature méme (acide,
basique, salin) et aussi par la pression, la concentration, la pureté, la température, la viscosité
et I’¢état de repos ou d'agitation.

Lorsque I'on mesure OCP d'un métal, on observe qu'il n'atteint pas en général immédiatement
une valeur stationnaire. En effet, au moment ou le métal est plongé dans la solution, celle-ci
ne contient pas d'ions de métal, si bien qu'un potentiel stationnaire est long a atteindre, d'autre
part ’interface métal-solution peut étre modifiée par formation d'un produit de corrosion
insoluble ou d'un gaz comme l'hydrogene. Les courbes potentiels-temps peuvent présenter
différents aspects, la figure II1.3 présente la variation libre a circuit ouvert en fonction du

temps, ou chaque courbe caractérise un comportement cinétique propre.

E' a

> temps

Figure III.3: Variation du potentiel libre a circuit ouvert en fonction du temps [1].
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Courbe a : le potentiel devient de plus en plus noble, il y a passivation du métal par formation
a la surface d'un produit de corrosion insoluble protecteur. C'est le cas du fer plongé dans
l'acide nitrique concentré.

Courbe b : le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif, il y a attaque du
métal c'est le cas de 1'aluminium plongé dans la soude.

Courbe c : le potentiel devient d'abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus positives, il
y a attaque suivie de passivation. C'est le cas de 1'aluminium plongé dans une solution d'acide
nitrique a 15 ou 20 %.

Courbe d : le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des valeurs plus négatives, c'est
le cas lorsqu'au moment de son immersion, le métal est recouvert d'une couche protectrice.

Le mécanisme de la corrosion peut étre décomposé en plusieurs étapes et notamment lors de
I’adsorption des ions Cl a la surface du film passif, suivie de la migration des ions CI' a

travers le film passif et en fin terminé par la propagation de la piqlire dans le métal.

Miitieu [pH = T}

Miliau (pH = T)

Figure I11.4 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqtre [8].

En effet leur concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part le film ainsi
formé en surface du métal devient moins efficace car plus instable et donc plus susceptible de
se rompre localement. Un autre effet de la salinité sur la corrosion résulte de son influence
sur la conductivit¢ du milieu aqueux. La résistivit¢é du milieu aqueux corrosif limite la
distance sur laquelle le couplage est effectif. Cependant, la forte conductivit¢ des milieux
salins tels que 1’eau de mer (NaCl 0,5 M) implique que la résistivité de 1’¢lectrolyte va jouer
un réle mineur dans la cinétique des réactions de corrosion [4].

L’évolution du potentiel libre (potentiel d’abandon) au cours d’un test de corrosion, est un
premier indice pour estimer 1’évolution de sévérité¢ de la dégradation pendant 1I’immersion.

L’échantillon est immergé dans une solution NaCl a 0,5M. Son évolution donne des
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informations sur les phénomenes qui se déroulent a I’interface métal/solution, ce qui permet
d’évaluer la stationnarité du systéme.
La figure III-5 Présente le chronopentiogramme de 1’acier nu immergé pendant 05 heures

dans une solution NaCl a 0,5M.
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Figure IIL.5 : Suivi du potentiel a circuit ouvert de I’acier nu
dans une solution NaCl 0,5M

L’allure de la courbe de la figure III-5 nous a permis de constater que le potentiel de corrosion
n’atteint pas immédiatement une valeur stationnaire, la stabilisation du potentiel & une valeur
de -0,65 V/Ag/AgCl est atteinte apres 05 heures d’immersion.

Avant la stabilisation du potentiel de corrosion, nous avons constaté, en premier lieu, une
augmentation relativement remarquée du potentiel pendant les premicres minutes
d’immersion, ensuite le potentiel diminue en deux temps différents , le premier changement
qui est apreés 01 heures d’immersion , la courbe est caractérisée par une décroissance rapide
du potentiel de corrosion vers des valeurs treés cathodiques, le potentiel devient de moins en
moins noble, ou plus négatifs, il ya une attaque provoquant une dissolution du métal. En
revanche, le deuxiéme changement c’est un pseudo stabilité caractéris¢é par une faible
variation de potentiel de corrosion.

Le changement de I’allure de la courbe avec le temps d’immersion est li¢ aux réactions de
réductions se déroulant a I’interface, généralement 1’évolution du potentiel vers des valeurs

plus électronégatives caractérise un phénomene de dissolution spontané avant de se stabiliser
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au bout d’un certain temps d’immersion dans la solution corrosive. C’est une situation de
corrosion continue d’un métal.

Lors de la dégradation de 1’acier, différents produits de corrosion (1épidocrocite, goethite,
magnétite) sont susceptibles de se former. Les dépdts de produits de corrosion formés peuvent
jouer un role actif de barriére plus ou moins efficace selon leur nature.

Cependant, ces couches, pas toujours homogenes dans leur épaisseur, et leur nature change
des lors qu’elles sont extraites du milieu dans lequel elles se sont formées [5,6].

Tout métal recouvert d’un film passif est sensible a la corrosion par piqiires. Celle-ci se

produit quand le matériau est mis en contact avec un milieu aqueux contenant les
halogénures : F, CI, Br, I', les solutions contenant des ions Cl” demeurent les plus

agressives et I’apparition de piqires s’initient sur les points faibles de la couche d’oxyde par
défauts mécaniques et/ou en présence de composés intermétalliques cathodiques et dans un

milieu jouant le role d’¢lectrolyte [7].

I11. 3. 2. Evolution du potentiel a circuit ouvert des substrats revétus dans NaCl
L’évolution du potentiel a circuit ouvert pour les substrats revétus a différentes densités de
courants ¢laborés dans un bain du nitrate de cérium a 0,01 M et 0,1 M est représentée sur la
figure IIl.6a et III.6b. Le potentiel du circuit ouvert a été suivi pendant trois heures
d’immersion en milieu NaCl a 0,5M.

Pour la figure IIl.6a, I’allure des courbes nous a permis de les classer en trois types de
courbes. Pour les substrats revétus 4 0,25 et 1,5 mA/cm? les potentiels enregistrés au début
d’immersion indique clairement la formation d’un film protecteur a la surface de I’acier. En
effet le potentiel enregistré était -0,55V/Ag/AgCl alors que le potentiel de I’acier nu était de
I’ordre -0,4 V/Ag/AgCl. De plus, la chute du potentiel au début de I’immersion est liée a une
premicre interaction du revétement avec le milieu agressif induisant une faible dégradation,
indiqué par les faibles valeurs des potentiels enregistrées. D’un autre coté, un palier
caractérisé par une stabilit¢ des potentiels est observé juste aprés quelques minutes
d’immersion indiquant une parfaite protection de la surface.

En revanche, ’allure des courbes relatives aux revétements obtenus a 0,5 et 1 mA/cm?

indique une passivation instantanée c'est-a-dire un comportement idéale du revétement.
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Figure I11.6a : Suivi du potentiel a circuit ouvert de 1’acier revétu a partir

de Ce(NOs3);.6H,0O 0,01M dans NaCl 0,5M
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Figure II1.6b : Suivi du potentiel a circuit ouvert de I’acier revétu a partir
de Ce(NO;);.6H,0 0,1M dans NaCl 0,5M
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Le suivi du potentiel a circuit ouvert de 1’acier revétu dans un bain du Ce(NO3);.6H,0 a 0,1M
a différentes densités de courants présenté dans la figure III.6b, permet de conclure que
I’allure des courbes dans la gamme de densité de courant allant de 0,5 — 1 et 1,5 mA/cm?
présente une évolution de potentiel dans les premicres minutes vers des valeurs négatives il
apparait étre identifier une destruction d’une couche externe préexistante a la surface du
substrat, ensuite le potentiel évolue vers des valeurs positives avant de se stabiliser, cette
différence est peut étre liée a la nature, la qualité et les propriétés du revétement. A noter que
le revétement est constitué¢ d’une couche externe riche en oxyde et d’une couche interne riche
en hydroxyde de cérium on pense donc que la couche interne est de nature a protéger 1’acier.
La courbe relative au dépot obtenu a 0,25 mA/cm?, est caractérisée par une chute de potentiel
apres Olheure d’immersion vers des valeurs négatives Le film formé dans ces conditions
serait peut étre de nature a protéger I’acier.

Pour le revétement obtenu 4 3mA/cm” la chute monotone et continue du potentiel en fonction
du temps nous laisse croire que 1’attaque du revétement continue de 1’étre. Ceci est di soit a la

discontinuité du revétement ou a la faible épaisseur.

II1. 3. 3. Courbes de polarisation des substrats dans NaCl

Le comportement €lectrochimique des ¢électrodes €élaborées lorsqu’elles sont en contact d’une
solution de NaCl 0,5M et dans de I’eau industrielle a été¢ observé par différentes techniques
¢lectrochimiques, elles mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant.

Le matériau a été polarisé¢ dans un bain de sel NaCl 0,5M. Le balayage a ¢té effectué¢ a une
vitesse de 60mV/mn entre = 250 mV/E ag/aqci pour les tracés de Tafel et prés de Ecorr jusqu'a
+ 100 mV/ E agagci €n revenant en E initiale pour les balayages aller- retour. Notons que pour
tous les essais une période d’attente de 10 mn aprés immersion correspondant au temps de
formation et stabilité de la double couche ¢€lectrique.

Les figures I11I-7 et 11I-9 présentent I’évolution de la caractéristique courant — tension (tracé de
Tafel) de I’acier nu et celles des ¢lectrodes revétues a différentes densité de courant
lorsqu’elles sont en contact d’une solution de NaCl 0,5M.

Les parametres cinétiques déduits sont regroupés dans les tableaux III-1 et I1I-2
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Figure II1.7 : Courbes de polarisation enregistrées sur acier nu et acier revétu

a partir de Ce(NO3)3.6H,0 0,01M dans NaCl 0,5 M
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Figure II1.8 : Voltammogrammes enregistrés sur acier nu et acier revétu

a partir de Ce(NO3);.6H,O 0,01 M dans NaCl 0,5 M
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Figure II1.9 : Courbes de polarisation enregistrées sur acier nu et acier revétu

a partir de Ce(NO3);6H,0O 0,1M dans NaCl 0.5 M
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Figure II1.10 : Voltammogrammes enregistrés sur acier nu et acier revétu

a partir de Ce(NOs3);3.6H,0 0,1 M dans NaCl 0,5 M
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Tableau III-1: Parametres physico-chimiques déduits des courbes de polarisations obtenues

sur acier nu et revétu a partir de nitrate de cérium 0,01M dans NaCl 0,5M.

Echantillon Parametres physico-chimique
Ecor Icorr ba be Rp C
mV nA/cm? mV mV Q.cm’ mA.V
Acier nu -307 86 76,1 93,5 212 29,38
Acier revétu a -443 120 93,8 216,4 237 6,82
0.25mA/cm’
Acier revétu a -454 68 39,6 88.4 174 10,37
O,SmA/cm2
Acier revétu a -547 97 87,8 208,5 277 9,32
1mA/cm?
Acier revétu a -557 124 444 151,5 120 7,21
1,5mA/cm?
Acier revétu a -492 171 50,3 292,6 109 7,76
3mA/cm®

Tableau III-2 : Paramétres physico-chimiques déduits des courbes de polarisations obtenues

sur acier revétu a partir de nitrate de cérium 0,1M dans NaCl 0,5M.

Echantillon Paramétres physico-chimique
Ecor Icorr ba be Rp C
mV nA/cm? mV mV Q.cm’ mA.V
Acier revétu a -513 84 100,6 79 227 9,42
0.25mA/cm’
Acier revétu a -563 136 66,5 186,8 157 12,63
O,SmA/cm2
Acierrevétua | -521 133 108,6 | 1245 | 190 7,85
1mA/cm®
Acier revétu a -584 225 122,1 138 125 6,53
1,5mA/cm?
Acier revétu a -553 218 93,2 166,3 119 39,19
3mA/cm®

Les tableaux III-1 et III-2 résument les parametres cinétiques extraits des courbes de

polarisation, il est a noté que la densité de courant a été extraite a I’aide de 1’équation de Stern
1 Ba+Be
23 Rp (Ba+Bc)

I corr — 1I1-07

and Geary [10]

faisant intervenir la résistance de polarisation et les deux pentes de Tafel. La résistance de

polarisation a été mesurée indépendamment des courbes de polarisation en mode Tafel.
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Divers travaux réalisés pour étudier le mécanisme de corrosion de 1’acier en milieux neutres
aérés [11, 12] ont montré que le processus de corrosion est controlé¢ par la réduction de
I’oxygene. Cette réaction est sous contrdle diffusionnel ou mixte selon le temps d’immersion.
Ainsi, le transport de I’oxygene a lieu dans la phase liquide et/ou a travers une couche poreuse
de produits de corrosion [13, 14].

L’analyse de la branche cathodique de la courbe de polarisation, montre un domaine relatif a

un palier (pseudo palier), provenant de la réduction de 1I’oxygene dissous suivant la réaction :

2H,0+ 0, +4¢ —»40H I11-08

La portion anodique, qui se caractérise par une augmentation monotone de la densité de
courant, correspond au passage des cations ferreux en solution. Dans ces conditions, les
produits de corrosion libérés lors de la dissolution anodique ne forment pas un film protecteur
sur la surface du métal, cette dissolution est due a la corrosion qui en résulte a cause de
I’agressivité du milieu qui contient une grande proportion en chlorure.

En ce qui concerne les échantillons revétus, plusieurs auteurs [3] ont montré que les dépdts a
base d’oxydes de cérium constituent une protection cathodique de la surface des substrats.
Cependant, cette protection dépend essentiellement de plusieurs facteurs liés a la qualité du
revétement. En effet un revétement non recouvrant 1’intégralité de la surface peut inverser la
situation en mettant a nu une faible surface (zone anodique) alors que le reste de la surface
constituant la zone cathodique reste couvert. Il est connu que le rapport de la densité de
courant et surface dans le domaine anodique et cathodique est toujours vérifi¢. Ce qui induira
une augmentation importante des densités de courant cathodiques.

Ainsi dans le but d’éviter la formation d’un revétement non recouvrant toute la surface ; les
revétements ont été ¢laborés a des densités de courant cathodique croissantes, 1’influence de
ce parameétres a €té vérifié par plusieurs auteurs [22].

En revanche 1’augmentation de la densité de courant appliqué peut non seulement induire une
augmentation de 1’épaisseur des revétements mais aussi rendre ’état de fissuration des dépots
plus important. Ceci rend certainement les dépdts plus exposés a l’infiltration du milieu
agressif a travers les fissures et les craquelures. Hamlaoui et al ont montré que I’état de
fissuration est non seulement di a 1’augmentation de I’épaisseur mais aussi aux tensions
internes évacuées lors du séchage des dépots est qui sont une conséquence directe de la

réaction de réduction de 1’eau (dégagement H,)[3].
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En analysant les résultats figurants dans les tableaux III-1 et III-2 on s apercoit que quelle que
soit la concentration, on observe que par rapport a 1’acier nu, les potentiels d’abandon des
substrats revétus tendent vers des potentiels cathodiques ceci confirme bien 1’existence du
film protecteur et son pouvoir de protection cathodique, les valeurs de la pente des droites de
Tafel confirme bien cette conclusion. De plus, on constate que les potentiels relatifs aux
revétements obtenus entre 0,5 et 1,5 mA/cm” sont presque stables (dans les alentours de
500mV/Ag/AgCl). Dépassant cette valeur (3 3mA/cm?), le potentiel déplace dans le sens
inverse (dans le sens anodique). Ceci nous laisse croire que les revétements élaborés a 0,5 et 1
mA/cm? 4 partir de Ce(NOs3);3.6H,0 0,01M et les revétements ¢laborés a 0,25 et 1 mA/cm? a
partir de Ce(NOs3)3.6H,0 0,1M sont les plus efficaces.

De plus, on remarque une importante affectation des branches cathodiques avec une légere
modification des branches anodique figures IIl.7et II1.9 corrélant parfaitement les travaux
précédemment énoncés. Ceci est en parfait accord avec des travaux précédents [2].

En effet les revétements a base d’oxydes de cérium constituent une barri¢re physique affectant
directement le processus cathodique.

Les figures II1.8 et II1.10 montrent les voltammogrammes obtenus sur le substrat nu et les
substrats revétus a différentes densités de courant, On constate que pour I’ensemble des
substrats revétus a partir de Ce(NO3);.6H,O 0,01M y compris le substrat nu I’existence d’une
hystérésis dont sa largeur est trés importante pour le substrat nu. En revanche, les plus faibles
hystérésis, ou inversement pour les couches de compactage sont relatives aux revétements
obtenus entre 1 et 1,5 mA/cm?. Pour les revétements obtenus a partir de Ce(NO3);.6H,0 0,1M
on constate presque la méme chose avec une légere différence. En effet pour le substrat nu et
le substrat revétu 4 3 mA/cm?, ’hystérésis est trés importante. De plus pour le substrat revétu
a 1 mA/cm’ le tracé aller se superpose au tracé retour traduisant une parfaite stabilité de la
surface.

Les surfaces de I’hystérésis mentionnés dans les tableaux indique que la couche de
compactage formé sur les substrats revétus entre 0,5 et 1 mA/cm? et entre 0,25 et 0,5
mA/cm® a partir de 0,01 M et 0,1M respectivement sont les plus représentatives d’un
revétement stable. Cet écart peut étre justifié par le faite de passer de faible a forte
concentration, on dépose plus d’hydroxyde de cérium. De plus sur les voltammogrammes
aucun pic de réduction ou d’oxydation n’a été observé durant le balayage aller ou de retour
respectivement, ceci nous permis de conclure que le revétement est composé d’oxy-

hydroxydes stable.
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Le compactage de la couche de corrosion représente la quantité du produit adhérant ou de la

surface couverte d’oxydes ou produit de corrosion par unité de courant de corrosion [15].

Q

fcorr

I11-09

L’analyse des deux concentrations précédemment évoquées conclue que les électrodes
revétues entre 0,5 et 1 mA/cm? et les électrodes revétus a 0,25 et 1 mA/cm? a partir de 0,01
M et 0,1M respectivement présentent les valeurs de la vitesse de corrosion les plus faibles et
conséquemment elles affichent les revétements les plus appropriés.

I11.3.4 Diagrammes SIE enregistrés sur des substrats dans NaCl

Introduction :

Plusieurs études électrochimiques [16-18] ont montré I’intérét d’utiliser la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE). Elle permet de séparer les phénomenes élémentaires
susceptibles de se développer a I’interface métal/solution en fonction de leur cinétique
respective.

Dans le cas des métaux revétus, les courants mesurés sont trés faibles, ce qui rend les
méthodes stationnaires classiques peu fiables. La technique de 1’impédance ¢lectrochimique
permet de surmonter cette difficulté puisqu’elle est fondée sur la mesure des variations
alternatives du potentiel ou du courant. Cette méthode appliquée au potentiel de corrosion, est
non destructive et permet un controle continu de 1’état de dégradation des métaux revétus.
Dans ce travail 1’é¢tude des métaux revétus immergés dans un milieu agressif montrent que la
détermination de I’'impédance électrochimique dans un large domaine étendu de fréquence
permet de dissocier les composants liés au revétement lui-méme (pénétration de la solution
dans le revétement) de celles liées au processus faradique (phénomeéne de corrosion du métal,
intervenant a I’interface métal/revétement).

Le balayage des fréquences a été effectu¢ des hautes fréquences (HF) (100KHz) vers les
basses fréquences (BF) (10 mHz) avec une perturbation sinusoidale de 5 mV d’amplitude
autour du potentiel libre. Sur cet intervalle de potentiel le systéme est quasi stationnaire [ 19].
Les diagrammes SIE ont été obtenus sur des revétements élaborés a partir du nitrate de cérium
0,01 et 0,1 M, afin de préciser et de séparer les différents phénoménes mettant en jeu la
surface métallique, le revétement et 1’électrolyte. La simulation des diagrammes SIE a été
réalisées a 1’aide du logiciel de simulation le Zview et EC-lab.

Ensuite, I’extraction des différents parametres électrochimiques a été réalisée dans le but de
déterminer les parametres électrochimiques liés a ces phénomenes en particulier la résistance

de polarisation et la capacité de la double couche Cdl.
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Les figures III.11 et II.12 présentent les diagrammes SIE en représentation Nyquist du

substrat nu et les revétements élaborés a une concentration de 0,01M et 0,1 M de nitrate de

cérium a différentes densités de courant.
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350 —@— 0,25mA/cm’
j 0,5mA/cm?
300 4 —v— 1mA/cm?
| 1,5malcm’
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Figure III.11 : Diagrammes d’impédances enregistrés sur acier nu et acier revétu a partir de
Ce(NOs3);3.6H,0 0,01M dans NaCl 0,5 M
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Figure II1.12 : Diagrammes d’impédances enregistrés sur acier nu et acier
revétu a partir de Ce(NO3);.6H,0 0,1 M dans NaCl 0,5 M
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L’aspect des diagrammes montre I’existence d’une boucle capacitive, une exception a été
observée pour [Délectrode revétue a 0,25mA/ecm” a une concentration 0,01M du
Ce(NO3)3.6H,0, ou le diagramme est constitué d’une boucle capacitive a HF et I’initiation
d’une boucle inductive a BF qui peut étre liée a une variation du taux de recouvrement de la
surface induite par des réactions d’adsorption ou désorption. En revanche, pour les
revétements obtenus a partir de solutions plus concentrées 0,1M, I’arc inductif disparait.

En ce qui concerne les revétements ¢laborés a partir de 0,01M a une densité de courant entre
1 et 1,5mA/cm? les diagrammes SIE sont presque similaires en aspect et en valeur de la
résistance de polarisation. Par ailleurs, le diagramme relatif au revétement obtenu a 3mA/cm?
est composé d’une boucle capacitive et 1’initiation d’un autre temps de relaxation lié soit a
une diffusion ou un nouveau phénomeéne capacitif caractérisé soit par une droite linéaire ou
d’une nouvelle boucle capacitive respectivement. Ceci concorde assez bien avec les résultats
des techniques stationnaires. En effet, nous avons déja montré que le meilleur comportement a
été observé pour les revétements obtenus entre 0,5 et 1 mA/cm?”. Ceci est aussi montré par les
résultats des techniques fréquentielles. De plus la boucle inductive BF observée sur le
diagramme relative au revétement obtenu a 0,25mA/cm’ est signe d’un revétement non
recouvrant. Cependant I’initiation de nouveau temps de relaxation a BF sur le diagramme
relatif au dépot obtenu a 3mA/cm? est & priori due 4 la diffusion de I’oxygéne vers Iinterface
a travers les fissures du revétement.

les travaux effectués antérieurement [3] ont conclus que les fortes densités de courant forment
des dépdts en deux périodes dont la premicre est attribuée a la formation des grains de tailles
fines, recouvrant toute la surface, la deuxiéme est liée a la superposition de nouvelles couches
engendrant ainsi ’augmentation de 1’épaisseur qui rend les dépdts denses et fissurés,
I’augmentation des fissures est liée au processus de dégagement d’H,, entrainant un acces
plus rapide des ions chlorures a la surface de I’électrode. Par ailleurs, a de faibles densités de
courant, la formation de gros cristaux retardent le recouvrement total de la surface, il est a
noté qu’a des faibles densités de courant et notamment a O,25mA/cm2, la surface de
I’¢lectrode contient de nombreux produits de corrosion, 1’épaisseur du dépot obtenu a forte
densité de courant les rend invisibles alors qu’ils peuvent exister.

Dans le mécanisme électrochimique les réactions se déroulant dans un bain de nitrate de
cérium ou la production des ions (OH™ )favorise la formation d’un précipité d’hydroxyde de
cérium sous forme Ce(OH);, ainsi la formation de l’oxyde de cérium se fait par
I’intermédiaire de I’oxydation de Ce(OH); de ce fait les revétements ¢laborés a différentes

densités de courant sont composés d’une structure du type bicouches, couche externe d’oxyde
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de cérium et une couche interne d’hydroxyde de cérium , cette apparente différence peut étre
une conséquence de la dissolution progressive et 1’inhomogénéité des couches lors de
I’immersion dans les milieux agressifs.

En augmentant la concentration en précurseur 0,IM, les diagrammes SIE relatifs aux
revétements obtenus a une densité de courant comprise entre 0,25 et | mA/cm” sont presque
identiques avec un comportement plus meilleur pour ceux obtenus a ImA/cm?. Notons que le
comportement du revétement élaboré a 1,5mA/cm’® est similaire a celui obtenu a 3mA/cm’
dans 0,01M de Ce(NOs);.H,O.

Finalement, pour le revétement obtenu a 3mA/cm2, les trés faibles valeurs des résistances de
polarisation indique certainement un revétement trés fissurés ou peut étre di au détachement

au cours de son immersion dans NaCl 0,5M.

Une cellule électrochimique peut tre parfois représentée par un modele construit a partir de
dipoles purement électroniques. Dans ce cas, l'interface d'une électrode fonctionne comme un
circuit électrique avec des résistances, des capacitances des inductances. On peut donc essayer
de trouver un circuit équivalent au systéme ¢lectrochimique étudié.

Le circuit généralement admis pour les revétements ¢lectrochimiquement actifs est de type :

Re CPEc CPEdI
v\
Rc Rtc

Figure III. 13 : Circuit modé¢le d’un substrat revétu par un revétement actif

- CPEc: capacité de la double couche relative au revétement.

-Rc: résistance du revétement.

-Rél:  résistance de I'électrolyte.

- CPEdI : capacité de la double couche .

-Rtc: résistance de transfert de charge.

Sachant d’une part que des parametres différents permettent un bon ajustement avec les
diagrammes d'impédance et que d'autre part le coefficient d’aplatissement «n» est
difficilement accessible, il faudra interpréter ces parameétres avec une intuition physique en
accord avec les observations optiques. Il faudra étre d'autant plus prudent que d'autres cas,
conduisant a des diagrammes présentant un seul arc de cercle peut aussi étre envisagé.

Dans tous les cas on détermine les parametres a l'aide du logiciel, en utilisant les valeurs

expérimentales et en postulant le circuit électrique équivalent. Les calculs en fait, sont
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effectués non pas avec une capacité pure d'impédance mais avec un ¢lément a phase constante
d'impédance, les ¢léments a phase constante sont généralement introduits dans les circuits
équivalents lorsque les diagrammes de Nyquist sont excentrés. D'un point de vu physique, ces
distorsions sont en relation avec diverses inhomogénéités de la surface.

Dans notre travail et a la base de 1’allure des spectres obtenus on a :

Le circuit équivalent li¢ au substrat nu et aux électrodes revétues est de type :

Re CPEc
N\

Rc CPEdI

Rct

Figure III.15 : Circuit équivalent d’une ¢lectrode nue et revétue

Concernant le revétement élaboré a 0,25mA/cm” a partir de solution 0.01M, le circuit

équivalent donnant la méme réponse peut étre représenté comme suit :

Re CPEc
AN >
Rc CPEdI

\
/7

Rct L1

Figure III-16 : Circuit équivalent de I’¢lectrode revétue a

O,25mA/cm2 a partir de Ce(NOs3);.6H,0 0,01M.

L’ajustement avec les circuits a donné les parametres des tableaux ci-dessous
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Tableau III- 3 : Valeurs des parametres déduits des diagrammes SIE obtenus sur substrat nu

et revétus a partir de Ce(NOs3);3.6H,0 0,01 M.

Echantillon Parameétres physico-chimiques
Re CPEdl n; Rct CPEc n, Rc L
(Q) (F.s'"™) (®) (Fs'™ @ | H)
Acier Nu 11,38 2,1.10° | 0,645 | 100,1 2,5.10% | 0,604 | 214 /
Revétu a 7,46 1,8.10% | 0,73 45 3,02.10% | 044 | 200 | 295
0,25mA/cm?
Revétua 0,5 4,17 | 21,75.10° | 0,77 10 8,65.10° | 0,5 268 /

Revétua 1 5,49 6,24.10° | 0,647 4,15 1,09.10° | 0,641 | 214,7 /

mA/cm?

Revétua 1,5 5,51 1,6.107 | 0,483 6,33 5,03.107 | 0,867 | 264,4 /

mA/cm?

Revétua3 5,63 2,41.10° | 0,668 7,95 1,06.10° | 0,61 | 303,7 /

mA/cm?

Tableau III- 4 : Valeurs des parametres déduits des diagrammes SIE obtenus sur substrat

revétus a partir de Ce(NOs3);3.6H,0 0,1M.

Echantillon Parametres physico-chimiques
Re CPEdl n; Rct CPEc n Rc
@ | (Fs'™ () (F.s'"™) (9)
Acierrevétua | 3,70 [ 1,1.10% [0,58 | 41,18 | 597.10° | 0,70 167,5
0,25mA/cm?
Acierrevétua | 3,26 |5,5.10° |0,63 3,69 1,5.107 0,58 185,7
0,5 mA/cm?
Acierrevétua | 6,73 | 1,3.10% | 0,57 5,31 2,4.107 0,65 335,5
ImA/cm?
Acierrevétua | 8,13 |5,1.10° | 0,61 2,55 3,83.10° | 0,52 354,8
1,5mA/cm?
Acierrevétua | 3,63 [3,7.10° [0,67 | 2,22 3,66.10° | 0,75 118,5
3mA/cm?

D’ou, Re présente la résistance d’¢électrolyte, Rct correspond a la résistance de transfert de

charge, CPdl a la capacité de la double couche, n le coefficient de linéarités, L : I’inductance.
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I11.4. Comportement électrochimique des substrats dans I’eau industrielle.
I1I. 4. 1. Milieu d’essai

L’eau industrielle utilisée dans cette étude a ¢été fournie par ’entreprise FERTIAL. La dite
eau est d’origine maritime (eau de mer) et parmi les diverses méthodes de traitement elle a
subit un traitement par déminéralisation préalablement a son utilisation, ainsi avant la
déminéralisation de 1’eau de mer, celle-ci doit étre d’abord distillée a I’effet de réduire sa
teneur en salinité, ensuite elle est canalisée dans I’installation de déminéralisation qui fournit
une eau d’appoint aux condensas de retours avant leur passage dans un dégazeur thermique et
le retour aux chaudieres aprés conditionnement.

Le poste de déminéralisation est muni d’un filtre a charbon actif ayant pour but la filtration et
I’¢limination du chlore en exceés dans 1’ecau et les autres composés a I’effet de ne pas
empoisonner les résines échangeuses d’ions.

Le choix de traitement dépend de la nature des impuretés et des autres composés présents
dans I’eau, dans le cas de I’entreprise Fertial, le procédé fait appel :

Décarbonatation a la chaux :

La décarbonatation a la chaux est le procédé de précipitation le plus largement utilis€, son but
est d'éliminer la dureté bicarbonatée li¢e au calcium et au magnésium, c'est-a-dire la présence
dans I'eau d'hydrogénocarbonates et carbonates de Ca™ et de Mg™, en ajoutant de la chaux

hydratée a 1'eau qui précipite CaCOs, Mg(OH)s.

Les réactions chimiques de base sont les suivantes :

Ca(OH), + Ca(HCOs3), —*2CaCOs; +2 H,0O 11I-10
Ca(OH); + Mg(HCOs3), —» MgCO; + CaCOs + 2 H,O I1-11
Adoucissement :

Par échange d’ion, on utilisant deux types d’échangeurs d’ions ’un est cationique capable
d’échanger Ca™, Mg™, K", I’autre est anionique capable d’échanger CI', SO42, NO3".

Pour augmenter le pH une double injections de morpholine ensuite le bisulfite de sodium est
effectuée pour réduire la teneur en O,.

L’eau traitée a la sortie des chaines de déminéralisation, présente les caractéristiques repris

dans le tableau ci-dessous :
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Tableau IIL.5 : composition de I’eau industrielle :

prélevement | | TH | TA | TAC | - | Si0, | P,0s | NaOH Mg? | Na* | SO4?
PP | °F | °F | °F | (mgm | (mg/) | (mgM) | (mg) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l)

02/01/2012 | 10,2 | 0 3,2 6,4 | 090 | 810 | 22.01 | 1.15 1,18 1,42 0,30

09/01/2012 | 10,4 | © 2,6 6 0,80 | 7,15 | 2291 | 1,24 | 1,20 1,44 0,31

16/01/2012 | 10,3 | 0 2,7 57 | 0,70 | 810 | 27,27 | 1,92 | 1,19 1,42 0,30

22/01/2012 | 10,2 | 0 | 2,25 | 52 | 0,90 | 8,00 | 26,72 | 1,65 | 1,22 1,43 0,29

30/01/2012 | 10,3 | 0O 2,7 55 1 080 | 6,50 | 23,92 | 1,10 | 1,17 1,42 0,30

Les résultats d’analyse affichés dans le tableau ci-dessus démontrent une stabilit¢ du pH a
caracteére basique, tandis que le titre hydrométrique montre que la qualité¢ de I’eau est de
caractere doux dont la plage de valeurs du titre hydrotimétrique pour une eau considéré
douce varie entre 0 a 5 °F .

Pour définir la tendance agressive ou entartrante de I’eau, on utilise la relation de I’indice de
RYZNAR dont le calcul indique un indice variant entre 6.4 < Iz < 6.65 cette valeur rend le
caractere de l’eau moyennement corrosif. Ce résultat est manifestement consécutif a
I’imperfection de la procédure de traitement de 1’eau lors de I’élimination des carbonates au

cours de sa déminéralisation.
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I1I. 4. 2. Evolution du potentiel a circuit ouvert du substrat nu

-0,18 1

-0,20 1
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-0,26
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Figure I11.17 : Suivi du potentiel a circuit ouvert de 1’acier nu dans I’eau
industrielle.

L’évolution du potentiel de corrosion libre en fonction du temps de 1’acier nu dans I’eau
industrielle est représentée sur la figure III-17. On constate que I’évolution du potentiel a
circuit ouvert se fait vers des valeurs positives et par conséquent 1’acier est de moins en moins
actif.

Les ¢études réalisées sur la corrosion de I’acier en milieu neutre montrent des comportements
différents selon le temps d’immersion du métal dans la solution agressive [20,21]. Au début
de ’immersion, toute la surface du métal est active, ce qui signifie que toute la surface du
métal est disponible aux réactions cathodiques et anodiques intervenant lors de la corrosion
des aciers. En revanche, aprés quelques heures d’immersion une partie de la surface est
bloquée par les produits de corrosion insolubles. En effet I’analyse expérimentale démontre
que les ions (SO42, CI',CO;?, Ca™?, Mg™, K', Fe™?) présents dans le milieu eau industrielle,
et en particulier la présence des sels carbonatés constituent la source de la présence du

dioxyde de carbone (CO,), ce dernier intervient selon le mécanisme de réaction suivant :
2HCO; —> CO,+ CO32' + H,0 11-12

CO32' +H,0 — CO,+OH " III-13
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Ainsi plusieurs auteurs proposentle mécanisme de réaction du fer en présence de carbonates,

dont celui de Castro et al. [23] proposent la formation du complexe FeHCO; " selon :

Fe'? + HCO; #&2FeHCO;" I11-14
Alors que Davies et Burstein [24] proposent la formation du complexe Fe(CO3),™ selon :
Fe'? + 2 HCOy +=2Fe(CO;),” +2H" II-15

Ces derniers justifient leur choix en étudiant la solubilité de la sidérite avec la concentration
en carbonate a pH fixé. Dans ces conditions, ils montrent que la concentration en ions ferreux
est proportionnelle a la concentration de bicarbonate et en accord avec I’équilibre suivant :

FeCO; + HCOy a—2 Fe(COs),2 +H' 1I1-16

I11. 4. 3. Evolution du potentiel a circuit ouvert du substrat revétu

La figure I1I-18 présente I’évolution du potentiel en fonction du temps pour les €chantillons
revétus a différentes densités de courant. Le potentiel a circuit ouvert a été suivi pendant 03
heures d’immersion. L’allure des courbes nous a permis de constater I’existence de trois
formes différentes. En effet, pour le revétement élaboré a 0,25mA/cm2, on observe une chute

continue du potentiel vers des valeurs cathodiques puis une stabilité du potentiel.

E —=— substrat nu

|—®— revétu a 0,25mA/cm’
revétu a 0,5mA/cm’

—w— revétu a TmA/cm’

-0,15 revétu a 1,5mA/cm?

|—<€— revétu a 3mA/cm’®

E ( V/IAg/AgCI)

o457 F7—
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180

Temps(mn)

Figure II1.18 : Suivi du potentiel a circuit ouvert de I’acier revétu a partir de
Ce(NOs3)3.6H,0 0,1M dans une eau industrielle
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Alors que pour les revétements élaborés a 0,5-1-1,5 mA/cm? les allures des courbes suivent la
méme tendance dans le temps, une chute importante du potentiel vers des valeurs cathodiques
puis une léger augmentation du potentiel vers des valeurs anodiques suivi d’une stabilité¢ du
potentiel. L’évolution du potentiel dans ce cas traduit que les revétements formés a ces
densités de courant présentent les meilleurs comportements a la corrosion.

Tandis que la courbe relative au dépdt obtenu & 3mA/cm’ est caractérisée par une
augmentation du potentiel vers des valeurs anodiques puis d’une diminution jusqu'a une
stabilisation. Ceci confirme que les revétements obtenus a 3mA/cm? sont fissurés et qu’aprés
immersion (dissolution) la formation des produits de corrosion remplit le vide.

L’étude en milieu eau industrielle sera faite suivant les mémes conditions expérimentales que
celles qui ont été utilisées dans le milieu NaCl 0,5M, ceci nous permettra d’étudier 1’influence
du milieu sur le comportement ¢lectrochimique des revétements.

I11.4. 4. Courbes de polarisation des substrats dans I’eau industrielle

Les courbes de polarisation pour les deux concentrations 0,01 et 0,1 M de I’acier nu et revétu,
sont reportées sur les figures I11.19 et II1.21, de plus, les paramétres ¢électrochimiques tels que
le potentiel de corrosion (Ecorr) et la densité de courant de corrosion (Icorr), extraits a partir de

ces courbes sont présentés dans les tableaux I11-6 et I11-7.

1,0
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__05-
§
< -10- :
1,5+ ‘;3 ; —8&— substrat nu
”‘ D —e— 0,25mAlon?
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7 “ ‘I‘ —v— TmAlent
0 ¢ 1,5mAlen
29 — 4 3mAent
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Figure II1.19 : Courbes de polarisation enregistrées sur acier nu et acier revétu a

partir de Ce(NOs3)3.6H,0 0,01M dans 1’eau industrielle
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Figure II1.20 : Voltammogrammes enregistrés sur acier nu et acier revétu a partir

de Ce (NO3);.6H,0 0,1 M dans I’eau industrielle
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Figure I11.21: Courbes de polarisation enregistrées sur acier nu et acier revétu a partir de

Ce(NOs3)3.6H,O 0,IM dans I’eau industrielle
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Figure I11.22 : Voltammogrammes enregistrés sur acier nu et acier revétu a partir de

Ce (NO3);.6H,0O 0,1 M dans I’eau industrielle

Tableau III -6 : Paramétres cinétiques déduits des courbes de polarisation_enregistrées dans

I’eau industrielle sur acier nu et acier revétu d’oxyde de cérium a partir de Ce (NO3);.6H,O

0,01 M.

Echantillon Parameétres physico-chimiques
Econr Icorr ba bc Rp C
mV nA/cm? mV mV Q.cm’ mA.V
Acier nu -253 1,52 153,5 131,9 20195 0,014
Acier revétu a -139 0,57 157,5 91,2 43652 1,33.107
0.25mA/cm’
Acier revétu a -164 0,48 185,4 184,5 83372 0,56.107
O,SmA/cm2
Acier revétu a 160 0,38 148,7 147,9 84908 0,53.10”
ImA/cm?
Acier revétu a -141 0,25 137,6 136,4 | 120754 | 0,27.107
1,5mA/cm2
Acier revétu a -118 0,22 148.,4 1454 | 146857 | 0,19.10”
3mA/cm®
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Tableau III -7 : Paramétres cinétiques déduits des courbes de polarisation_enregistrées dans

I’eau industrielle sur acier revétu d’oxyde de cérium a partir de Ce (NO3);.6H,0 0,1 M.

Echantillon Parametres physico-chimiques
Ecorr Icorr ba bc Rp C
mV nA/cm? mV mV Q.cm’ mA.V
Acier revétu a -157 1,87 155,9 139,8 17055 3,36.107
0.25mA/cm’
Acier revétu a -131 0,85 152,3 149,7 38470 2,83.107
0,5mA/cm’
Acier revétu a -173 0,82 140,2 147,9 38078 0,010
1mA/cm?
Acier revétu a -121 0,58 147,1 148,4 55371 0,015
I,SmA/cm2
Acier revétu a -118 0,99 137,6 137,8 30140 2,45.107
3mA/cm®

D’apres les résultats expérimentaux obtenus on note que la composition du milieu influe sur
le potentiel et la densité de courant de corrosion. En effet, on remarque d’une part, le
déplacement des potentiels vers des valeurs anodiques par rapport au potentiel de 1’acier nu,
d’autre part les valeurs du courant de corrosion sont plus faibles comparées a celles obtenues
dans le milieu NaCl 0,5M, aussi on observe un changement ou on note que pour les
revétements obtenus a 1,5 - 3mA/cm’et 1 - 1,5mA/cm2 a partir de Ce(NOs)3.6H,0 0,01M et
0,1M respectivement sont les plus représentative d’un revétement stable. Il apparait que le
role des dépdts, en présence de CO,; fait diminuer les vitesses de corrosion, cela est peut étre
expliquée par la croissance d’un dépot protecteur a la surface et aux caractéristiques variables
du revétement (morphologie, structure, homogénéité, épaisseur).

Diverses ¢études [25] rapportent que la consolidation d’une barriére constituée d’une couche
d’oxyde et d’hydroxyde de cérium, génére ’extension de 1’oxyde sur la surface et la
précipitation de sels aux endroits présentant des points de faiblesse de 1’oxyde ; ces sels, étant
des produits de corrosion, renforcent le revétement engendrant une adhérence améliorée et
conséquemment engager le processus de ralentissement de la corrosion. Les films ainsi
constitués semblent présenter de bonnes barric¢res de protection anticorrosion.

Par ailleurs, des essais de polarisation cyclique ont été réalisés dont les figures I11-20 et 111-22
montrent les voltammogrammes obtenus sur le substrat nu et les substrats revétus a différentes
densités de courant. En générale on constate que I’allure des voltammogrammes présente des
hystérésis relativement étroites par rapport a celles observées dans le milieu NaCl 0,5M. De
plus, on constate une absence totale des phénomeénes €lectrochimiques (pic d’oxydation et/ou

pic de réduction) ou d’activité¢ de surface. Ce qui indique peut étre que les revétements sont
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constitués d’oxy-hydroxydes stables ne montrant aucune activit¢ chimique dans 1’eau
industrielle.

Quelque soit la concentration du bain, 1’intensité de courant de corrosion des électrodes
revétues par rapport a I’électrode nue est relativement faible, a I’exception au revétement
¢élaboré a 0,25mA/cm2 a partir de Ce(NO3);.6H,O 0,1M ou on note une €lévation de Icorr.

La mesure du coefficient du compactage permet, entre autre, d’estimer le compactage du film
protecteur. Les valeurs des coefficients de compactage mesurés sont plus faible comparés aux
coefficients mesurés au milieu NaCl 0,5M.Rappelent que la couche de compactage indique la
quantité des produits de corrosion durant le balayage.

L’examen des résultats expérimentaux démontrent que, dans 1’eau industrielle, 1’¢électrode
qu’elle soit nue ou revétue est moins exposée aux ions et en particulier aux sels carbonatés qui
constituent la source de la présence de CO».et par conséquent une protection améliorée.

II1.4. 5. Diagrammes SIE enregistrés sur des substrats dans I’eau industrielle

Les figures I111.23 et I11.24 présentent les diagrammes d’impédance électrochimique (SIE) en
représentation Nyquist de 1’¢électrode nue et les électrodes revétues a une concentration de

0,01M et 0,1 M de nitrate de cérium et a différentes densités de courant.
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Figure I11.23 : Diagrammes d’impédances enregistrés sur acier nu et acier revétu
d’oxyde de cérium a partir de Ce(NO3);.6H,0 0,01 M dans 1’eau industrielle
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Figure I11.24 : Diagrammes d’impédances enregistrés sur acier nu et acier revétu d’oxyde de
cérium a partir de Ce(NOs3);.6H,0 0,1 M dans I’eau industrielle

Le circuit équivalent adéquat donnant la méme réponse en impédance pour les différents
revétements est schématisé¢ dans la figure I11.25.Notant que pour 1’¢électrode nue et revétue
d’un dépot élaboré a partir de Ce(NO3)3.6H,0 0,1M a une densité de 0,25mA/cm2 semble que

le circuit le plus approprié est donné dans la figure I11.26.

Re CPEc
\
rd
Rc CPEdI
>_
Rct

Figure II1.25 : Circuit équivalent d’une électrode revétu

Re CPEc CPEdI
v\ > ),
Rc Rct

Figure II1.26 : Circuit équivalent d’une électrode nue et une électrode

revétue a O,25mAcm2 a partir de Ce(NO3)3;.6H,0 0,1 M
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L’ajustement avec les circuits proposés a donné les parameétres dans les tableaux ci-dessous:
Tableau III- 8 : Valeurs des parametres déduits des diagrammes SIE obtenus sur substrat nu

et revétus a partir de Ce(NOs3);3.6H,0 0,01 M.

Echantillon Parameétres physico-chimiques
Re CPEdl n; Rct CPEc n Rc
Q@ | (Fs™ @ | (Fs'™ Q)

Acier Nu 4070 | 0,163.10° | 0,70 6794 | 3,601.10° | 0,79 6469

Acierrevétua | 3106 | 0,169.107 1 8020 | 0,264.10° 1 22446
0,25 mA/cm?
Acierrevétua | 3775 | 0,181.107 1 8472 1,81.10° | 0,32 46631
0,5 mA/cm?
Acier revétua | 3607 | 0,178.107 1 12000 | 1,145.10° | 0,26 47971
1 mA/cm?
Acier revétua | 5083 | 0,177.107 1 19398 | 0,377.10° 1 82642
1,5 mA/cm?
Acierrevétua | 5014 | 0,172.107 1 21000 | 0,265.10° 1 84958
3 mA/cm?

Tableau III-9 : Valeurs des paramétres déduits des diagrammes SIE obtenus sur substrat

revétus a partir de Ce(NO3);.6H,O 0,1M.

Echantillon Parameétres physico-chimiques
Re CPEdI n; Rct CPEc n Rc
@ | (Fs™ @ | (Fs"™ (2)
Acierrevétu | 9064 | 2.798.10° | 0,94 4194 | 0,234.10° | 08 9621
a0,25
mA/cm?

Acierrevétu | 3561 | 0,188.107 | 0,99 | 4054 | 0,404.10° | 1 29921
40,5 mA/cm’
Acierrevétu | 4192 | 0,184.107 1 2665 | 0,174.107 | 0,17 | 45742
a1 mA/cm?
Acier revétu | 3840 | 0,179.107 1 2707 | 0,338.107 | 0,26 | 37399
a 1,5 mA/cm’
Acierrevétu | 3042 | 0,169.10° | 0,99 | 4583 | 0,718.10° | 1 25680
a3 mA/cm’

Dans la figure II1.23 le spectre d’impédance de 1’électrode nue décrive deux boucles
capacitives plus au moins découplée, ce qui nous laisse croire que la premiére boucle est peut
étre attribuée aux transferts de charges a l’interface et la deuxiéme boucle est liée au
phénoméne d’adsorption des produits de corrosion accumulés a la surface de 1’électrode. En
revanche les spectres d’impédances relatifs aux électrodes revétues a partir de

Ce(NOs3)3.6H,0 0,01 sont composés essentiellement que d’une boucle capacitive et les tailles
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de ces derniéres augmentent avec I’augmentation de la densité de courant. Cela est peut étre
attribuée a une augmentation de I’efficacité du film liée a une augmentation de son épaisseur.
En effet, la résistance du revétement (Rc) a la pénétration de 1’¢lectrolyte dans les pores
augmente avec l’augmentation de la densit¢ de courant appliquée et par conséquent a
I’épaisseur du revétement. Ceci est aussi confirmé par la diminution de la capacité de la
double couche du revétement (CPEc) elle-méme liée directement a 1’augmentation de
I’épaisseur.

La diminution de la valeur de la capacité de la double couche (CPEdI]) avec I’augmentation de
la résistance de transfert de charge ( Rtc) est peut étre expliquée d’une part par un blocage
croissant de transfert de charge a la surface de I’¢électrode et d’autre part une diminution de la
surface de contact liée a 1’adsorption du revétement et I’accumulation des produits de
corrosion a la surface de I’¢lectrode.

Dans la figure I11.24 relative aux revétements obtenus a partir de Ce(NOs);.6H,O 0,1 M, on
observe un changement dans ’allure de la boucle de 1’¢lectrode revétue a 0,25mA/cm?, cette
allure est comparable a celle obtenue pour I’¢lectrode nue. Pour les électrodes revétues a 1,5
et 3 mA/cm? la taille de la boucle capacitive se trouve diminuer, Notons que la taille de la
boucle est synonyme de la croissance de la résistance de polarisation.

Les fluctuations observées sur les courbes obtenues, pourrait étre attribuées a un état
métastable de la surface. En effet pour des densités de courant allant de 0,25 -0,5- ImA/cm?
on note une augmentation de la Rc conjointement a une diminution de CPEc. Cette évolution
est peut étre due a une pénétration de I’¢lectrolyte dans les pores du dépdt, en effet 1’état de
fissuration devient important, on pense que les produits de corrosion colmatent certains pores
de dépdt. A ces mémes densités de courant on note une diminution de Rtc et une diminution
de CPEdI cette évolution est peut étre attribuée a un blocage croissant de transfert de charge a
la surface de 1’¢lectrode et d’autre part une diminution de la surface de contact liée a
I’adsorption du revétement et I’accumulation des produits de corrosion a la surface de
I’électrode. Inversement, & une densité de courant de 1,5 et 3 mA/cm® on observe une
diminution de Rtc et le dépot formé qui semble afficher une résistance a 1’agressivité du
milieu est donc de médiocre nature morphologique (structure, homogénéité) apte a assurer son

role de protection de I’acier.
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I11.5. Comparaison entre les deux milieux : NaCl 0,5M et Eau industrielle.
Quelque que soit le milieu (NaCl 0,5M ou eau industrielle), 1’allure des courbes
chronopotentiométriques enregistrées au cours de la formation du dépot sur acier a partir de
la solution Ce(NOs3)3.6H,0 a 0,01M et 0,1M, se caractérisent par une décroissance monotone
du potentiel vers des valeurs cathodiques puis d’un pseudo stabilité qui est la conséquence
d’un blocage de surface, ceci indique la formation d’un processus d’électrodéposition de
I’oxydes de cérium (CeO,).

La stabilisation du potentiel de corrosion, dans le milieu NaCl 0,5M, est atteinte apres 05
heures d’immersion au terme de laquelle, la courbe affiche une décroissance du potentiel de
corrosion vers des valeurs cathodiques et le potentiel devient de moins en moins noble. Alors
que dans le milieu eau industrielle, la stabilisation du potentiel est atteinte apreés 03 heures
d’immersion, 1’évolution du potentiel tend vers des valeurs anodiques et 1’acier est de moins
en moins actif. Cette différence est attribuée a la nature des produits de corrosion formés et a
I’agressivité du milieu.

Pour les substrats revétus a partir d’une solution Ce(NOs);.6H, 0,01 M et 0,1M, des
différences sont a noter entre les deux milieux. En effet, dans le miliecu NaCl 0,5M les
revétements élaborés entre 0,25 et 1 mA/cm® sont de nature a assurer leur role de protection
de ’acier. Dans ’eau industrielle, les revétements formés entre 1 et 3 mA/cm® présentent les
meilleurs comportements a la corrosion.

Les résultats obtenus a partir des courbes de polarisation, nous permettent de conclure que
dans le milieu NaCl 0,5M et quelle que soit la concentration, on observe que, par rapport a
I’acier nu, les potentiels d’abandon des substrats revétus tendent vers des potentiels
cathodiques alors que dans I’eau industrielle le déplacement du potentiel se fait vers des
valeurs anodiques. D’autre part, les valeurs du courant de corrosion sont plus faibles
comparées a celles obtenues dans le milieu NaCl 0,5M.

11 apparait que la composition du milieu eau industrielle influe simultanément sur le potentiel
et sur la densité de courant de corrosion ; le role des dépdts, en présence de CO,, fait diminuer
les vitesses de corrosion. Concernant 1’étude voltamétrique, 1’allure des voltammogrammes
présentent des hystérésis relativement étroites par rapport a celles observées dans le milieu
NaCl 0,5M. Le tracé aller se superpose presque au tracé retour, les valeurs des coefficients de
compactage mesurés sont plus faibles comparés aux coefficients mesurés en milieu NaCl

0,5M.
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Dans les mesures impédancemétriques, il a été constaté des changements dans les allures des
spectres d’impédances. Les spectres et les valeurs expérimentaux obtenus dans I’eau
industrielle montrent un comportement amélioré par rapport au milieu NaCl 0,5M. En effet,
dans I’eau industrielle, la composition et les ions présents dans la solution peuvent influer
sur la qualité du dépdt cathodique. Ces films semblent étre de bonnes barrieres a la corrosion.

On peut donc conclure que I’efficacité du revétement, objet de cette étude, assure
efficacement sa fonction de protection améliorée contre la corrosion en milieu eau

industrielle.
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Conclusion Geénérale

Ce travail mené dans le cadre de la préparation du mémoire de magister est consacré
a [’étude des couches minces a base de terres rares destinées a l’élaboration de

revétements protecteurs contre les milieux corrosifs.

\

L’¢étude expérimentale est divisée en deux parties dont la premicre est dédiée a
I’¢laboration des revétements électrolytiques a base d’oxydes de cérium sur acier a
bas carbone « A366 » a partir de solutions de nitrate de cérium de concentrations
0,01M et 0,1M, les densités de courant appliquées sont de 0,25 - 0,5 -1 - 1,5 et 3

mA/cm’.

La seconde partie est consacrée a 1’é¢tude comportementale électrochimique des
¢échantillons nus et revétus et dans ce but, plusieurs techniques électrochimiques en
modes stationnaire et transitoire ont été utilisées et parmi celles-ci, nous nous sommes
intéressés en particuliers :

- au suivi du potentiel en fonction du temps d’immersion.

- au tracé des courbes de polarisation linéaire et cyclique.

- et au tracé des diagrammes de spectroscopie d’impédance électrochimique

(SIE).

La caractérisation des revétements a été réalisée dans deux milieux en 1’occurrence,
NaCl 0,5M et I’eau industrielle.
Sur la base des résultats obtenus par les différentes techniques électrochimiques, au
cour de [I’¢élaboration des revétements, [’allure des courbes temporelles
chronopotentiométriques enregistrées permet de constater qu’a différentes densités de
courant celles-ci se caractérisent par une décroissance monotone et rapide du potentiel
vers des valeurs treés cathodiques suivies d’un pseudo stabilité qui se définie par une
faible variation du potentiel, indiquant la formation d’un film a la surface.
Le suivi du potentiel de corrosion avec le temps d’immersion de I’acier nu montre que
le changement de 1’allure de la courbe avec le temps d’immersion est 1ié¢ aux réactions
d’oxydo-réductions se déroulant a I’interface, 1’évolution du potentiel vers des
valeurs électronégatives caractérise un phénoméne de dissolution spontané, les dépots
de produits de corrosion formés peuvent jouer un réle actif de barriere plus ou moins
efficace. L’évolution du potentiel a circuit ouvert pour les électrodes revétus a

différentes densités de courants élaborés dans un bain du Ce(NO3);.6H,O a 0,01 M et



0,1 M immergés dans la solution NaCl 0,5M nous permet de conclure que pour les
électrodes revétus a 0,25 et 1,5 mA/cm?, les potentiels enregistrés au début
d’immersion indiquent clairement la formation d’un film protecteur a la surface de
I’acier, la chute du potentiel est liée a une premicre interaction du revétement avec le
milieu agressif indiqué par les faibles valeurs des potentiels enregistrées .En effet, un
palier caractérisé par une stabilité des potentiels est observé indiquant une parfaite
protection de la surface, d’un autre c6té les courbes relatives aux revétements obtenus
40,5 et 1 mA/cm® indiquent une passivation instantanée c'est-a-dire un comportement
plus meilleur que celui observé précédemment.

Il est a noter que pour les dépots obtenus a partir de Ce(NO;);.6H,O 0,1M, des
modifications ont été observées. En effet, ’allure des courbes dans la gamme de
densité de courant de 0,5 & 1,5 mA/cm?, le potentiel évolue vers des valeurs négatives
1i¢ a la destruction de la couche externe préexistante a la surface du substrat, ensuite le
potentiel évolue vers des valeurs positives avant de se stabiliser. Cette différence est
vraisemblablement liée a la nature, la qualité et les propriétés du revétement. Tandis
que la courbe relative au dépét obtenue 4 0,25 mA/cm?, est caractérisée par une chute
de potentiel apreés une heure d’immersion vers des valeurs négatives. Le film formé

dans ces conditions serait peut étre de nature a protéger 1’acier.

Pour le revétement obtenu a 3mA/cm? la chute monotone et continue du potentiel en
fonction du temps laisse croire que 1’attaque du revétement continue de I’étre. Ceci

est di soit a la discontinuité du revétement ou a sa faible épaisseur.

En analysant les mesures de la résistance de polarisation on s’apercoit que quelle que
soit la concentration, on observe que, par rapport a l’acier nu, les potentiels
d’abandon des substrats revétus tendent vers des potentiels cathodiques et ceci
confirme bien I’existence du film protecteur et son pouvoir de protection cathodique.
En outre, on constate de plus en plus, que les potentiels relatifs aux revétements
obtenus entre 0,5 et 1,5 mA/cm?” sont quasiment stables et en dépassant cette valeur (a
3mA/cm?) le potentiel se déplace dans le sens inverse et tend 4 démontrer que les

revétements ¢laborés dans ce domaine de densité de courant sont les plus efficaces.

En plus les voltammogrammes obtenus confirment bien les résultats déja obtenus, ils
ne montrent aucun pic de réduction ou d’oxydation ce qui permet de conclure que les

revétements sont essentiellement composés d’oxydes stable.



Par ailleurs les mesures d’impédance électrochimique, ont montré que pour les
revétements élaborés a O,25mA/cm2 a partir du Ce (NO3);.6H,O 0,01M, la boucle

inductive BF obtenu indique un revétement non recouvrant.

Le diagramme relatif au revétement obtenu 4 3mA/cm’ est composé d’une boucle
capacitive et I’initiation d’un autre temps de relaxation est le résultat soit d’une

diffusion ou d’un nouveau phénomeéne capacitif.

En augmentant la concentration a 0,1M, les diagrammes relatifs aux revétements
obtenus entre 0,25 et 1 mA/cm’ sont presque identiques, avec un meilleur
comportement que ceux obtenus & ImA/cm?”. Pour le revétement obtenu a 3mA/cm?,
les trés faibles valeurs des résistances de polarisation indique certainement un
revétement tres fissurés et est potentiellement dii au détachement au cours de son

immersion dans NaCl 0,5M.

Le suivi du potentiel de corrosion avec le temps d’immersion de I’acier nu dans le
milieu eau industrielle démontre que I’évolution du potentiel se fait vers des valeurs
positives et par conséquent I’acier est de moins en moins actif.

En effet I’analyse expérimentale démontre que les ions présents dans le milieu eau
industrielle, et en particulier la présence des sels carbonatés, constituent la source de
la présence du dioxyde de carbone (COy), qui attribue a la formation des produits de
corrosion.

L’¢évolution du potentiel a circuit ouvert des ¢électrodes revétues a différentes densités
de courants ¢élaborés dans un bain de Ce(NOs);. 6H,O 0,1 M immergés dans 1’eau
industrielle permet d’aboutir a la conclusion suivante. A des densités de courant allant
de 0,25 a 1,5 mA/cm® 1’évolution du potentiel vers des valeurs cathodiques révéle
que les revétements formés a ces densités de courant présentent les meilleurs
comportements a la corrosion. Tandis que la courbe relative au dépdt obtenu a
3mA/cm’® et qu’aprés immersion la formation des produits de corrosion remplit le

vide.

L’examen des résultats expérimentaux des courbes de polarisation obtenues par
I’¢lectrode nue et par les €lectrodes revétues a différentes densités de courants, pour
les deux concentrations 0,01 et 0,1 M du Ce(NOs3);3.6H,0 montrent le déplacement du

potentiel vers des valeurs anodiques, une diminution dans les valeurs du courant de



corrosion comparées a celles obtenues dans le milieu NaCl 0,5M. I’ influence des
dépots, en présence de CO; fait diminuer les vitesses de corrosion, et conséquemment,

il engendre la croissance d’un dépot protecteur a la surface.

Par ailleurs; les voltammogramme ainsi obtenus présentent des hystérésis
relativement étroites, le tracé aller se superpose presque au tracé retour, aucune
observation d’apparition des phénomeénes ¢lectrochimiques (pic d’oxydation et/ou pic

de réduction).

Pour les mesures d’impédance, le spectre de 1’¢lectrode nue décrit deux boucles
capacitives laissant penser que la premicre boucle est peut étre attribuée aux transferts
de charges a I’interface et la deuxiéme boucle est liée au phénomene d’adsorption des
produits de corrosion accumulés a la surface de 1’¢lectrode .Quand aux électrodes
revétues a partir d’une concentration de 0,01 M du Ce(NO3);.6H,0, le spectre affiche
une boucle capacitive, les tailles des boucles augmentant avec I’augmentation de la
densité de courant celle-ci est manifestement attribuée a 1’augmentation de 1’efficacité

du film et a son épaississement.

A partir de 0,1 M du Ce(NOs3)3;.6H,0O, on observe un changement dans 1’allure de
I’électrode revétue a 0,25mA/cm? elle est comparable 4 celle obtenue pour 1électrode
nue.

Pour des densités de courant variant de 0,25 -0,5- ImA/cm? on note une augmentation
de la Rc conjointement a une diminution de CPEc ( capacité de la double couche du
revétement). Cette évolution est peut €tre due a la pénétration de 1’¢lectrolyte dans les
pores du dépot. En effet, I’état de fissuration devenant important, on peut donc penser
que les produits de corrosion colmatent certains pores de dépdt. Dans les mémes
densités de courant, on note une diminution de Rtc et une diminution de CPEdI cette
évolution est peut étre attribuée a un blocage croissant de transfert de charge a la
surface de 1’¢lectrode, et d’autre part une diminution de la surface de contact causée
par I’adsorption du revétement et a 1’accumulation des produits de corrosion a la
surface de 1’électrode. Inversement, a une densité de courant de 1,5 et 3 mA/cm?® on
observe une diminution de Rtc et le dépot formé qui semble afficher une résistance a
I’agressivité du milieu est donc de médiocre nature morphologique (structure,

homogénéité) apte a assurer son réle de protection de 1’acier.



Pour l'ensemble des revétements caracterisées dans les deux milieux en [’occurrence,
NaCl 0,5M et I’eau industrielle, la résistance semble étre se comporter de maniere
identique avec cependant, une légere différence dans les valeurs des résistances de
polarisation et une meilleure efficacité des revétements dans [’eau industrielle. On
peut donc conclure que les deux revétements présentent de bons facteurs de résistance

vis-a-vis de la solution corrosive.
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