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(d) E= [-0.45, -1.4] V/ECS.

Figure 111.10 : Evolution du potentiel pendant 1’électrodéposition des couches a base d’oxyde
de cérium en fonction des différentes densités de courant appliquées.

Figure 111.11 : Macrographies des ¢électrodes montrant 1’influence de la densité de courant
appliquée sur I’aspect des dépots formés pendant 20 min d’¢lectrodéposition.

Figure 111.12 : Evolution du pHsinar de 1’électrolyte apres 1’¢électrodéposition de la couche a
base d’oxyde de cérium en fonction des différentes densités de courant appliquées.

Figure 111.13 : Images MEB montrant la morphologie en surface des dép6ts formés sur acier a
différentes densités de courant, pendant 20min d’¢électrodéposition.

Figure 111.14 : Images MEB montrant la morphologie en section transversale des dépots
formés sur acier a différentes densités de courant, pendant 20min d’électrodéposition.

Figure 111.15 : Spectres Raman obtenus sur la surface des dépdts formés sur acier a différentes
densités de courant, pendant 20min d’électrodéposition.

Figure 111.16 : Images MEB montrant la morphologie en surface des dép6ts formés sur acier a
i= -1 mA.m2, pendant différents temps d’électrodéposition.

Figure 111.17 : Images MEB montrant la morphologie en section transversale des dépdts
formés sur acier a i= -1 mA.m, pendant différents temps d’électrodéposition.

Figure 111.18 : (a) Spectre Raman et (b) diffractogramme obtenus sur la surface du dép6t CeO-
formé sur acier a -1 mA.cm2, pendant 30min.

Figure 111.19 : Evolution de ’OCP de I’acier nu et revétu par CeO2 pendant 6 jours
d’immersion dans I’eau de mer artificielle.
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Figure 111.20 : Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier nu et revétu par CeO2
obtenues apres 1 (a) et 6 (b) jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Figure 111.21 : Variation de la résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu et revétu par CeO>
en fonction du temps d‘immersion dans I’eau de mer artificielle.

Figure 111.22 : Macrographies des électrodes d’acier nu et revétu par CeO2 aprés 6 jours
d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Figure 111.23 : Diffractogrammes obtenus sur la surface de 1’acier nu (@) et revétu par CeO>
(b), apreés 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Figure 111.24 : Spectres Raman obtenus sur la surface de 1’acier nu aprés 6 jours d’immersion
dans I’eau de mer artificielle.

Figure 111.25 : Images MEB montrant la morphologie en coupe transversale de 1’acier revétu
par CeO; apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Figure 111.26 : Spectres Raman obtenus sur la couche (zone 1) de la coupe transversale de
I’acier revétu par CeO: apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Figure 111.27 : Cartographie des éléments (Fe, Ce, O, et C) présents dans la couche (zone 2)
de la coupe transversale de I’acier revétu par CeOz apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer
artificielle.

Chapitre 1V

Figure IV.1 : Courbes de voltammétrie cyclique réalisées a 20mV/s, sur le substrat d’acier nu
et revétu de CeO2 immergés dans une solution d’eau de mer artificielle.

Figure 1V.2 : Courbes chronoampérométriques brutes du revétement CeO> polarisé a différents
potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle.

Figure 1V.3 : Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO. polarisé a
différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle.

Figure 1V.4 : Photographies au microscope optique des dépots calcomagnésiens formés a
différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOo.

Figure 1V.5 : Diffractogrammes des rayons X des dépots calcomagnésiens formés a différents
potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeO». Avec : Ce=Céria,
Ca=Aragonite, Mg= Brucite, Fe= Fer.

Figure 1V.6 : Spectres Raman obtenus sur la surface des dépots calcomagnésiens formés a
différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOs-.

Figure 1V.7 : Images MEB montrant la morphologie en surface des dépots calcomagnésiens,
formés a -1.1 et -1.15 V/ECS, pendant 24h dans 1’eau de mer artificielle, sur le revétement
CeO:s.

Figure V1.8 : (a) Vue au microscope optique (objectif x50) de la section transversale du dépot
calcomagnésien, formés a -1.1 V/ECS, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le
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revétement CeO,. Cartographie p-Raman de la zone encadrée par le rectangle orange sur
I’image de la section transversale : (b) CeO- et (c) aragonite.

Figure 1V.9 : Spectres EDS et pourcentage atomique (b) obtenus sur les zones pointées sur
I’image MEB de la section transversale du dépot calcomagnésien, formés a -1.1 V/ECS,
pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOx.

Figure 1V.10 : Spectres Raman obtenus sur la section transversale du dépot calcomagnésien
formé a-1.1 V/ECS, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeO2. Pointé
1 : sur la couche supérieure ; pointé 2 : sur la couche intermédiare (dép6t/substrat).

Figure 1V.11 : (a) Image MEB de la section transversale du dépot calcomagnésien, forme a
- 1.15 V/ECS, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeO,. (b)
cartographie EDS montrant la distribution spatiale du : Ce= cérium, Mg= magnésium, Ca=
calcium et O = oxygeéne dans le dépot.

Figure 1V.12 : Spectres Raman obtenus sur la section transversale du dépot calcomagnésien
forméa-1.15 V/ECS, pendant 24h dans 1’ecau de mer artificielle, sur le revétement CeO3. Pointé
1 : sur la couche externe ; pointé 2 : sur la couche interne ; pointé 3 : a I’interface dépot/substrat.

Figure 1V.13 : Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO> polarisé a
différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle exempte de Mg.

Figure 1V.14 : Photographies au microscope optique des dépots calcaires formes a différents
potentiels, pendant 24h dans 1’eau de mer artificielle sans Mg, sur le revétement CeOx.

Figure 1V.15 : Diffractogrammes des rayons X des dépots calcaires formés a différents
potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle exempte de Mg, sur le revétement CeO».
Avec : Ce=Céria, Ca=Calcite.

Figure 1V.16 : Spectres Raman obtenus sur la surface des dépots calcaires formés a différents
potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle sans Mg, sur le revétement CeOo.

Figure IV.17 : Evolution de I’OCP pendant 6 jours d’immersion dans I’eau de mer, de I’acier
nu, du revétement CeO- et des dépdts calcomagnésiens/CeO; formés a différents potentiels.

Figure 1V.18 : Photographies au microscope optique des dépots calcomagnésiens/CeO; formés
dans I’eau de mer artificielle a différents potentiels, aprés 6 jours d’immersion dans I’eau de
mer artificielle.

Figure 1V.19 : Variation de la résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu, du revétement CeO>
et des dépots calcomagnésiens/CeO, formes a différents potentiels, en fonction du temps
d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Figure 1V.20 : Evolution de I’OCP pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer, de 1’acier
nu, du revétement CeO; et des dépdts calcaires/CeO> formés a différents potentiels dans 1’eau
de mer exempte de Mg.
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Figure 1V.21 : Photographies au microscope optique des dépots calcaires/CeO, formés a
différents potentiels dans 1’eau de mer artificielle exempte de Mg, aprés 6 jours d’immersion
dans I’eau de mer artificielle.

Figure 1V.22 : Variation en fonction du temps d’immersion dans 1’eau de mer artificielle de la
résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu, du revétement CeO et des dépots calcaires/CeO>
formés a différents potentiels dans 1’eau de mer artificielle exempte de Mg.
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Figure V.1 : Courbe de voltammétrie cyclique réalisée a 20mV/s, sur le substrat d’acier revétu
de CeO immergé dans une solution de Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.2 : Courbes chronoampérométriques brutes du revétement CeO; polarisé a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NO3)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.3 : Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO> polarisé a
différents potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.4 : Photographies au microscope optique des dépots Mg(OH)., formes a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NQO3)2, 6H20 a 0.1M, sur le revétement CeO..

Figure V.5: Diffractogrammes des rayons X des dépots Mg(OH). formés a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs),, 6H20 a 0.1M, sur le revétement CeO,. Ce=Céria, Mg=
Brucite (Mg(OH)>).

Figure V.6 : Spectres Raman obtenus sur la surface des dépots Mg(OH). formés a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M, sur le revétement CeO.. (a) = surface
beige, (b) = particules blanches, (c) = taches oranges au vosinage des rebords, (d) = intérieur
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Figure V.7 : Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO; polarisé a
différents potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.8 : Macrographies de surface des électrodes d’acier revétus par un dépdt mixte
Mg(OH)./CeO. , formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NO3)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.9 : Images MEB montrant la morphologie en surface des dépots mixtes Mg(OH).
/CeO2 , formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NO3)2, 6H.0 a 0.1M.

Figure V.10 : Diffractogrammes des rayons X des dépots mixtes Mg(OH)2 /CeO; , formés a
différents potentiels pendant 24h dans Mg(NQO3)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.11 : Images MEB montrant la morphologie en section transversale des dépots mixtes
Mg(OH)./CeO: , formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Figure V.12 : Cartographie des éléments (Fe, Ce, Mg et O) présents dans les sections
transversales des dépots mixtes Mg(OH)./CeO,, formés a différents potentiels pendant 24h
dans Mg(NO3)2, 6H20 a 0.1M.
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Figure V.13 : (a) image MEB montrant la couche intermédiaire entre la couche Mg(OH). et
celle de CeO2 du depbt mixte formé a (-1.1 V/ECS). (b) spectres EDS et pourcentages
atomiques obtenus sur les zones pointées de I’image MEB.

Figure V.14 : Spectres Raman obtenus sur les sections transversales des dépots mixtes
Mg(OH). / CeO», formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 & 0.1M.
(@) = Couche intérieure (girs clair), (b) = Couche suppérieure (gris foncé).

Figure V.15 : Evolution de I’OCP de I’acier nu et revétu par CeO> et par les revétements mixtes
Mg(OH)./CeOz, pendant 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Figure V.16 : Variation de la résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu et revétu par CeO2
et par revétements mixtes Mg(OH)./CeO2, pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer
artificielle.

Figure V.17 : Macrographies des électrodes d’acier nu et revétu par CeO; et par revétements
mixtes Mg(OH)2/CeOz, aprés 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Figure V.18 : Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier nu et revétu par le dépot
CeOz pur et par le dépdt mixte Mg(OH)2/CeO2 (-1.1 V/ECS), aprés 6 jours d’immersion dans
I’eau de mer artificielle.

Figure V.19 : Diagrammes d’impédance obtenus sur ’acier (a), le revétement CeO2 pur (b), et
le dép6t mixte Mg(OH)2/CeO- (c), immergés dans 1’eau de mer artificielle, en présentation de
Nyquist (figures de gauche) et bode (figures de droite).

Figure V.20 : Diffractogrammes obtenus sur les surfaces des dépdts mixtes Mg(OH)./CeO>
apres 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Figure V.21 : Photographies au microscope optiqgue montrant la morphologie en coupe
transversale des dépdts mixtes Mg(OH)2/CeQO> apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer
artificielle.

Figure V.22 : (a) Image MEB et (b) Cartographie EDS de la section transversale du dép6t
mixte Mg(OH)./CeO, formé a -1.1 V/ECS, aprés 6 jours d'immersion dans 1I’eau de mer
artificielle.

Figure V.23 : Spectres Raman obtenus sur les coupes transversales des dép6ts mixtes
Mg(OH)./CeO: aprés 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle. Les spectres (a, b et )
sont obtenus sur les deux échantillons. RV= rouille verte ; Mg= brucite ; Mag= magnétite ; L=
Lépidocrocite.

Figure V.24 : (a) Exemple des spectres Raman utilisés pour la cartographie p-Raman. (b)
Déconvolution des spectres Raman de I'oxyde de cérium et de I'hydroxyde de magnésium.

Figure V.25 : (a) Vue au microscope optique (objectif x50) de la section transversale du
revétement mixte de Mg(OH)2/CeQO> (-1.1 V/ECS) apreés 6 jours d'immersion dans I'eau de mer.
Cartographie p-Raman de la zone encadrée par le rectangle noir sur la photo de la section
transversale: (b) CeO2, (c) Mg(OH). obtenue par la bande de vibration OH", (d) Aragonite et
(e) Mg(OH). obtenue par la déconvolution respectivement.
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Figure V.26 : Schema montrant le circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les donnees
d’impédance du systéme acier nu/eau de mer.

Figure V.27 : Schéma montrant le circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les données
d’impédance du systeme dépot CeOo/eau de mer, aprés (a) 6 et 12h , (b) 24h et (c) a partir de
48h d’immersion.

Figure V.28 : Schéma montrant le circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les données
d’impédance du systeme dépot mixte (Mg(OH)2/CeO.) / eau de mer, aprés (a) 6 et 12h
d’immersion et (b) a partir de 24h d’immersion.

Figure V.29 : Diagrammes d’impédance électrochimique expérimentaux et ajustés du systéme
dép6t CeOz/ecau de mer, apres différents temps d’immersion, en présentation de Nyquist (a) et
Bode (b).

Figure V.30 : Diagrammes d’impédance électrochimique expérimentaux et ajustés du systéme
(Mg(OH)./Ce0>) /eau de mer, apres différents temps d’immersion, en présentation de Nyquist
(a) et Bode (b).

Annexe |

Figure 1.1 : (a) principe de ’essai de rayure ; (b) Scratch tester MST? disposant d’un indenteur
associé¢ a une tourelle porte objectif du microscope optique et d’un jeu table x-y assurant le
déplacement de I’échantillon entre ces deux composants.

Figure 1.2 : Courbes (Fn, Pq et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le revétement CeO> /
acier, avec une vue générale du sillon de rayure obtenue au microscope optique. Fn=[0.01-0.5]
N et Tcharge = 0.5 N/mln

Figure 1.3 : Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le revétement CeO2/
acier, avec une vue générale du sillon de rayure obtenue au microscope optique. Fn=[0.01-1]
N et Tcharge = 1 N/min.

Figure 1.4 : Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le dépot mixte
(Mg(OH)./Ce0>) / acier, avec une vue générale du sillon de rayure obtenue au microscope
Opthue Fn: [001'1] N et Tcharge = 1 N/min.

Figure 1.5 : Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le dépot mixte
(Mg(OH)./Ce0>) / acier, avec une vue générale du sillon de rayure obtenue au microscope
optique. Fn=[0.01-10] N et tcharge = 1 N/min.
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La corrosion constitue un danger majeur pour la durabilité des structures métalliques et leur
dégradation est un enjeu économique fondamental. Comme tous les matériaux de construction,
I’acier tend a se dégrader lorsqu’il est soumis a des milicux corrosifs comme le sol, I’air et plus
particulierement aux milieux marins. D’un point de vue économique, la corrosion est d’une
importance primordiale ; D’aprées la WCO (World Corrosion Organisation), plus d’un quart de
la production d’acier est détruit chagque année a cause de la corrosion, ce qui représente environ
150 millions de tonnes/an ou encore 5 tonnes/seconde. Ce qui engendre un cout de 3 a 4 % du

PIB mondiale.

Face a ce probleme néfaste, et a cause du colt occasionné par la dégradation annuelle de ces
matériauX, la mise en ceuvre de méthodes de protection est indispensable pour une bonne
économie de matiére et d’énergie. Les traitements de surface sont donc considérés comme un
processus industriel fondamental permettant d’améliorer les propriétés fonctionnelles des
métaux, essentiellement la résistance a la corrosion, et ainsi augmenter leur durée de vie. Parmi
les divers procédes de traitement, le traitement de conversion a base de chrome utilisant un bain
contenant des sels de chrome est largement utilisé sur de nombreux alliages pour les protéger
contre la corrosion. Cependant, les normes environnementales européennes ont imposé
beaucoup de restrictions quant a l'utilisation des bains de chrome hexavalent en raison de sa
toxicite élevée [1, 2]. Ainsi, les traitements a base de Cr(VI) ont atteint leurs limites d’usage et

doivent étre remplacés.

Récemment, des recherches ont montré que l'utilisation d'éléments moins toxiques et plus
respectueux de l'environnement, tels que les terres rares, peut étre une bonne alternative au
Cr(V1). Parmi ces éléments de terres rares, le cérium est le plus abondant, il représente 66 ppm
de la croute terrestre, comparable au cuivre (68 ppm) et plus abondant que le cobalt (29 ppm)
et le plomb (13 ppm) ou I’argent (0.08 ppm) [3, 4]. L’application de revétements a base d'oxyde
de cérium est I'une des technologies les plus prometteuses pour la modification de surface et la
protection contre la corrosion de nombreux substrats métalliques: aluminium [5, 6], acier [7,
8], acier inoxydable [9, 10], alliages contenant du magnésium [11], acier galvanisé [12, 13] ou
zinc [14]. L'intérét pour les oxydes de cérium a considérablement augmenté au cours des

derniéres décennies en raison de certaines de ses propriétés telles que le respect de
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I'environnement, lI'augmentation de la force d'adhésion de certains revétements sur le substrat

et I'amélioration des performances de protection contre la corrosion.

Parmi les différentes techniques utilisées pour obtenir un dépot d’oxyde de cérium (CeO>),
I'électrodéposition cathodique est la méthode la plus intéressante car elle offre I'avantage d'un
traitement a basse température, d'une épaisseur contrdlée du film et d’un procédé a faible co(t.
Cependant, ces couches formées présentent une faible résistance contre la corrosion en raison
de leur morphologie non compacte et de leur microstructure tres poreuse et fissurée, donnant
lieu a des voies préférentielles pour I'attaque du substrat et accélérant ainsi la dégradation du
revétement. Ces défauts limitent donc leur utilisation comme revétement protecteur dans les

milieux hautement agressifs tels que I'eau de mer.

L’objectif visé dans le cadre de cette thése, est d’améliorer la morphologie et la microstructure
du revétement CeO traditionnel pour obtenir une meilleure résistance a la corrosion marine.
La stratégie adaptée pour atteindre ces objectifs est de développer des revétements protecteurs
mixtes a base d’oxyde de cérium / dépot calcomagnésien, dépot calcaire et dépbt de brucite par
voie électrolytique sur des substrats en acier. A part le cérium, les éléments constituants les
dépots mixtes (Ca et Mg) sont naturellement présent dans 1’eau de mer et n’ont donc aucun

caractére polluant.

Ce manuscrit de these est donc réparti en cing chapitres. Le premier présente un état de 1’art sur
les différents volets que traite ce projet de recherche. Nous présentons dans une premiére partie
quelques généralités sur le phénoméne de corrosion des aciers en milieu aqueux et les
principaux moyens de protection de ces surfaces. La seconde est essentiellement consacrée a
I’intérét des reve€tements anticorrosion a base d’oxydes métalliques en particulier les
revétements d’oxyde de cérium élaborés par électrodéposition cathodique. Nous abordons
également les caractéristiques principales (physiques et structurales) de cet oxyde ainsi que son
comportement anticorrosion. La troisieme partie quant a elle est consacrée aux dép6t
calcomagnésien, dép6t calcaire et dép6t magnesien en présentant les differents parametres

influencant la formation et la composition finale de ces dépéts.

Les techniques expérimentales et analytiques employees dans ce travail sont présentées dans le
deuxiéme chapitre. Les techniques électrochimiques tels que la voltamétrie, la
chronopotentiométrie ou ampérométrie nous ont permis de comprendre les différents
mécanismes électrochimiques conduisant a la déposition de ces différentes couches et de suivre

I’évolution du recouvrement et/ou blocage de la surface du substrat en fonction du temps.

2
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Cependant, les mesures d’OCP, résistance de polarisation linéaire, les courbes de polarisation
potentiodynamiques et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) sont employées
pour comprendre le comportement électrochimique des revétements en milieu corrosif et
évaluer leur pouvoir protecteur contre la corrosion. Les observations de surface par microscope
optique et Microscope Electronique a Balayage (MEB) combinées a des analyses par
spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS), diffraction des rayon X (DRX) et spectroscopie
M- Raman ont été utilisées pour étudier la morphologie et la microstructure des dép6ts formés,

et identifier leur composition chimique (avant et apres immersion en milieu corrosif).

Le troisieme chapitre est consacré a 1’élaboration/caractérisation des revétements d’oxyde de
cérium (CeOy) sur le substrat d’acier en vue d’améliorer sa résistance a la corrosion marine.
Trois parties structurent ce chapitre. La premiére est dédiée au choix de la composition du bain
conduisant a 1’électrodéposition efficace d’un revétement d’oxyde de cérium sur acier, par
Iétude de son comportement électrochimique dans différents bains électrolytiques. Pour cela,
plusieurs parametres sont eétudiés (concentration de nitrate de cérium Ce(NOs3)s, 6H20, ajout de
sel support KNOs, vitesse de balayage...). Dans la seconde partie, I’influence des parameétres
d’électrodéposition tels que la densité de courant et le temps d’électrodéposition, sur les
caractéristiques finales des films a été étudiée afin de réunir les conditions optimales de
déposition conduisant a la formation des dépots uniformes et homogenes. Les performances
anticorrosives du dépot CeO (formé aux conditions optimales) sont finalement évaluées dans

une solution d’eau de mer artificielle (norme ASTM D1141), ce qui constitue la derniere partie.

Dans le chapitre quatre, nous étudions la possibilité de formation des dépdts calcomagnésiens
et calcaires sur un acier revétu d’une couche de CeO> dans I’ecau de mer artificielle en présence
et en absence du Mg, afin de combler les défauts ouverts du revétement CeO> et améliorer ainsi
sa résistance a la corrosion marine. L’influence du potentiel de polarisation sur les propriétés
morphologiques des dép6ts ainsi que sur la nature des phases formées sera étudiée. Les
propriétés anticorrosion des revétements mixtes calcomagnésiens-calcaires/CeO, seront

également évaluees et comparees a celles du revétement CeO- pur dans 1’eau de mer artificielle.

Enfin, le dernier chapitre se focalise sur la formation et la caractérisation des dépdts mixtes a
base de Mg(OH)2/CeQ; sur le substrat d’acier. Des études récentes ont montré un fort intérét de
la brucite dans le traitement de surface des alliages de magnésium en raison de sa qualité non
toxique, son faible cout et sa bonne résistance a la corrosion [15-17]. Dans ce travail, une couche

d’hydroxyde de magnésium est formée sur le dépot d’oxyde de cérium par polarisation
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cathodique dans un bain électrolytique de nitrate de magnésium. L’influence du potentiel de
déposition sur les propriétés morphologiques et structurales de ces couches mixtes sera étudiee
par des analyses de surface. L’apport de la couche de brucite sur la résistance du revétement
CeO; contre la corrosion marine sera evalué par des tests de corrosion dans 1’eau de mer
artificielle et également par des analyses de surface des dépots aprés tests d’immersion. Le
comportement du dépot mixte Mg(OH)2/CeO2 en milieu marin sera par la suite expliqué par un
mécanisme électrochimique et traduit par un model électrique. L’étude présentée dans ce
dernier chapitre a fait I’objet d’une publication internationale dans le journal "Surface and

Coatings Technology" (voir annexe II).
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Chapitre I
Etude bibliographique

Contexte et objectits de I’étude

L’étude bibliographique présente ici I’état de l’art sur les trois domaines que traite ce
projet de recherche. La premiere partie présente quelques généralités sur la corrosion des
aciers en milieu aqueux et les principaux moyens de protection contre la corrosion. La
seconde partie est quant a elle dédiée au revétements anticorrosion a base d’oxydes
métalliques, particulierement les revétements d’oxyde de cérium élaborés par
électrodéposition cathodique. Nous aborderons ainsi les caractéristiques principales
(physiques et structurales) de cet oxyde ainsi que son comportement anticorrosion. Enfin,
la derniere partie, se consacre aux dépots calcomagnésiens, calcaires et magnésiens, ainsi
que linfluence de différents facteurs environnementaux et expérimentaux sur leur

formation et leur composition.
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1 Lacorrosion et protection des aciers en milieu aqueux

1.1 Définition de la corrosion

La corrosion est un phénomene naturel et courant, définie selon la norme 1SO 8044 [1] comme
¢étant I’interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant, entrainant des
modifications de propriétés du métal et souvent conduit a une dégradation fonctionnelle du
métal lui-méme, de son environnement ou du systeme technique constitué par ces deux

éléments.

Ce phénomene se traduit par une transformation chimique et/ou électrochimique irréversible se
produisant a la surface du métal. De fagon générale, elle est due a la réaction d’oxydo-réduction

irréversible entre le métal et un agent oxydant présent dans son milieu environnant.

1.2 Mécanismes réactionnels et produits de corrosion en milieu aqueux

La corrosion implique au moins deux réactions d’oxydoréduction simultanées incluant la
réaction de dissolution du métal en un endroit défini comme anode, et la réaction de réduction
d’un agent oxydant en un endroit défini comme cathode. De ce fait, la production des électrons
a I’anode et leur consommation a la cathode conduit au passage d’un courant électrique a travers

le métal.

Les réactions d’oxydoréduction varient en fonction du milieu. Dans le cas de la corrosion de

I’acier en milieu aqueux, la réaction anodique qui est 1I’oxydation du fer s’écrit comme suit:
Fe — Fe?t + 2e~ (1.1)

D’autre part, la réaction cathodique va consommer les électrons produit par la réaction

d’oxydation. En milieu aqueux, cette réaction sera alors assurée par:

- La réaction de réduction de 1’oxygéne dissous pour des milieux aérés neutres ou basiques, tel
que I’eau de mer (dont le pH est au voisinage de 8.2), les électrons produits par la réaction
anodique sont consommeés pour former des ions hydroxyles conduisant a une alcalinisation au

voisinage de la cathode. La réaction cathodique est :
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ (1.2)

Dans ce cas, la combinaison des ions ferreux (Fe?*) produits par la dissolution du fer et les
ions hydroxyles (OH™) produits par la réduction de I’oxygéne, tous les deux solubles, conduit

en premier lieu a la formation d’un précipité. Ce précipité peut étre soit :
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% P’hydroxyde ferreux Fe(OH),selon la réaction (1.3). Et le bilan de réaction
d’oxydoréduction qui combine la réaction anodique (I.1) et cathodique (I1.2) s’écrit comme

suit :
Fe** + 20H™ - Fe(0OH), (1.3)

et globalement : Fe + %02 + H,0 - Fe(OH), (1.4)

X/
°e

L’hydroxycarbonate ferreux Fe2(OH).CO3z (chuckanowite) en milieu Iégerement alcalin et
carbonaté suivant la réaction suivante [2]:

2 Fe?* + 20H + C03™ - Fe,(0OH),CO0; (1.5)
% Le carbonate de fer FeCOs (sidérite) en milieu tres alcalin et fortement carbonaté [3]
% L’hydroxychlorure de fer, B-Fe2(OH)3Cl en milieu fortement chloruré [4].
% Le sulfure de fer FeS (mackinawite) en milieu contenant des ions HS™ liés & une activité

bactérienne de réduction des sulfates en sulfure [5]

Les hydroxydes ferreux Fe(OH), étant instables dans 1’eau a température ambiante, ils sont
souvent considérés comme précurseurs d’autres constituants. Leur oxydation est la seconde
étape de la corrosion du fer en milieu aqueux, et donne lieu a divers produits intermédiaires et
finals [6, 7], tels que: les oxyhydroxydes de fer a valence mixte telles que les Rouilles Vertes
[8-10], des oxohydroxydes ferriques (responsable de la couleur caractéristique de la rouille)
comme la goethite a-FeOOH, la 1épidocrocite y-FeOOH, la ferrihydrite ou I’akaganéite en

milieu fortement chloruré, et des oxydes comme la magnétite Fes04.[11, 12].

- La réaction de réduction de 1’eau en milieux acides (aérés/désaérés), ou bien en milieux
neutres ou basiques (désaérés). Les ions H* produits par cette réaction sont susceptibles
d’accepter les ¢lectrons libérés par la réaction anodique pour former une molécule de
dihydrogene (H,) conduisant & une diminution de 1’acidité, ou bien, une alcalinisation au

voisinage de la cathode. Les réactions cathodiques sont :
En milieu acide (aérés/désaérés) : 2H" +2¢e~ - H, (1.6)
En milieux neutre et basique (désaérés) :  2H,0 + 2e~ — 20H™ + H, (1.7)

Les réactions globales d’oxydoréduction du fer dans ces milieux, s’écrivent respectivement a

partir des demi-équations, anodique (1.1), et cathodique (1.6) et (1.7), comme suit :

En milieu acide (aérés/désaérés) : Fe+ 2Ht - Fe?* + H, (1.8)

10
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En milieux neutre e basique (désaéres) : Fe + 2H,0 — 20H™ + H, + 20H™ (1.9)

La majorité des études révelent que la couche de produits de corrosion de 1’acier ou du fer pur
immergé dans des solutions salines neutres et aérées, est constituées d’une stratification de deux
a trois couches : la couche interne de couleur noir, épaisse et trés adhérente, est majoritairement
constituée de Rouille Verte (voir ci-dessous) et de magnétite. Tandis que, la couche externe de
couleur brune, peu adhérente, poreuse et friable, dite « Rouille », est généralement composée
d’oxohydroxydes de fer. Par sa porosité, la rouille n’est pas susceptible de protéger les couches
sous-jacente et a terme on peut arriver a la ruine du matériau d’acier. Les travaux de Ohtsuka
et al [13] et Wang et al [14] ont montré que la concentration de la solution interfaciale en ions

Fe?* joue un réle important dans la croissance de la couche de corrosion.

Les mécanismes de ces transformations peuvent étre influencés par de nombreux parameétres
comme le pH et la composition de la solution. Ainsi, la présence des especes anioniques électro-
actives peut conduire & la formation de produits intermédiaires, thermodynamiquement
instables, comme les rouilles vertes, mais elles se manifestent surtout dans la formation des

produits finals de corrosion.
v Produits intermédiaires : cas des rouilles vertes (RV)

Les rouilles vertes sont des composés (hydroxy-sels) ferreux-ferriques Fe(ll)-Fe(lll)
intermédiaires entre le fer métallique ou les hydroxydes ferreux et les produits finals de

I’oxydation. Dans ces composés, seule une partie des ions ferreux s’oxyde créant une structure

en feuillets, ou alterne des couches d’hydroxydes [FeIII_XFeEI(OH)Z]X+, chargées positivement
de par la présence de cation Fe(lll), et des intercouches chargées négativement, constituées
d’anions et de molécules d’eau [x/n A", mH, 0], venant restaurer la neutralité du cristal. Refait
et al [9] ont montré dans de I’eau de mer qu’il existait une compétition entre les anions présents
tels que les chlorures C1~, les carbonates CO%~ et les sulfates SO3~ donnant lieu a des rouilles
vertes spécifiques. Simon et al [15] classent les rouilles vertes, selon leurs caractéristiques

cristallographiques, en deux catégories :

Rouilles vertes type | : il s’agit de composés incorporant des anions plans (monoatomique)

comme Cl~, ou bidimensionnels comme CO3~ et SO%~, cristallisent selon un réseau

rhomboédrique.

Rouilles vertes type 11 : il s’agit de composés incorporant des anions tridimensionnels comme

S0Z-, cristallisent selon un réseau hexagonal.

11



Chapitre | Etude bibliographique

Le tableau (1.1) présente ces différentes rouilles vertes, avec la formule chimique appropriée a
chacune d’entre elles. Parmi, les rouilles vertes carbonatées RV(C0O37), les rouilles vertes
chlorurées RV(CI™) et les rouilles vertes sulfatées RV(SO3~) sont les plus couramment

rencontrées.

Tableau I.1. Formules chimiques des rouilles vertes RV

Rouilles vertes (RV) Formules chimique
RV(CI) Fel'Fel'(OH)g4 Cl.nH,0 [16]
RV(C0%") FellFell'(OH),, CO5.nH,0 [17]
RV(S037) FelFelll(OH),¢ SO5.nH,0 [15]
RV(S037) Fel'Fell'(OH);, SO,.nH,0 [15]

Enfin, une étude de Refait et al. [18], a permis de démontrer que RV(S0%™) pouvait se former
en conditions anoxiques et notamment lors de la corrosion du fer en eau de mer naturelle ou
artificielle. La RV(S02%™) est d’ailleurs 1’un des principaux produits de la corrosion du fer en

milieu marin a I’interface métal/produit de corrosion[6].

1.3 Produits finals de corrosion (présence des anions étrangers)

La couche de corrosion d’un acier immergé dans 1’eau de mer est donc trés complexe. La partie
interne est généralement épaisse et adhérente ; elle peut contenir des composés ferreux mais
aussi des composés ferreux-ferriques telles que les RV et la magnétite (FezO4). Sa partie externe
est quant a elle constituée d’oxohydroxydes FeOOH formés par oxydation chimique de ces
composes ferreux et ferreux-feeriques par 1’oxygene dissous [11]. La présence des différentes
formes a, B, y de FeEOOH va dépendre des condition d’immersion. Ishikawa et al [19] ont montré
que I’hydroxyde ferreux Fe(OH)2, s’oxyde préférentiellement en magnétite FesO4 lorsqu’il est
en présence des Cl~, Co?*tou Cu?*tandis qu’il s’oxyde en goethite a-FeOOH en présence de
Cr3*et en Iépidocrocite y-FeOOH en absence de CI~. De méme, RV(SO.) est métastable de la

magnétite mais peut également s’oxyder en Iépidocrocite.

La composition de la couche de produits de corrosion formée en eau de mer peut egalement
contenir des composes minéraux tels que : les carbonates de calcium (CaCOs) et I’hydroxyde

de magnésium (Mg(OH)), qui forment tous les deux un dépdt appelé dépdt calcomagnésien.

La formation d’un tel dépdt naturel sur des surfaces métalliques est la conséquence directe de

I’existence de zones cathodiques sur 1’acier ou de I’application de potentiels cathodiques
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protecteurs. Des depdts calcaires ont notamment été observes en eau de mer artificielle [20] ou
naturelle, en absence de protection cathodique. La couche adhérente de produits de corrosion
mélangee avec le dép6t calcomagnésien forme une barriere de diffusion pour les diverses

especes chimiques susceptibles de réagir.

1.4 Types de corrosion
Il existe plusieurs manieres de classer la corrosion. Selon 1’état de surface métallique dégradée,
on peut distinguer les types de corrosion suivants [21] :

v' La corrosion uniforme (ou généralisée): correspond a une diminution uniforme d’épaisseur

du métal, signifiant une perte de matiére plus au mois réguliere sur toute la surface. Ce type
de corrosion progresse a une vitesse quasi-identique sur I’ensemble de la surface exposée.

v' Corrosion galvanique (ou bimétalligue) : ce terme désigne a la fois une corrosion croissante

d’un métal et une corrosion décroissante d’un autre métal. Ce fait est di a la formation
d’une pile électrochimique entre deux métaux différents par leurs potentiels de corrosion
lorsqu’ils sont en contact métallique dans un électrolyte. Le métal ayant le potentiel de

corrosion le plus négatif subit une corrosion plus accélérée.

Milieu électrolytique (a) Milieu électrolytique (b)
Distribution de zones anodique et cathodiques hétérogéne
mais équilibrées sur I’ensemble de la surface
Courant
Piles de corrosion
- ~
I/ \\
/ / \ Zone / ) Zone
cathodique Fe anodique
N l T
u ()/ Y\vl KV} SilVie
Métal plus noble ‘< _ _ ' Métal moins noble
Métal (Cathode) Se=m--" (Anode)
Milicu électrolytique (C) Milieu électrolytique (d)
cl
ca a i e
cl ' cl
‘\ 0,
Rupture du film '\
passif \ H20 on % oy \ Joint, dépét, biofilm
0, H20 N
2\ s \J B\ 2
_ © g+ C
Zone Zone v\~f___ =
cathodique cathodique ~ TT=---- H* ti
Zone anodique Métal Zone anodique
Métal (Dissolution métallique)

Figure 1.1. Principe de la corrosion : (a) uniforme et (b) galvanique (exemple d’un acier au
carbone), (c) par piqure (exemple d’un alliage passivé en eau de mer), (d) par crevasse

(exemple d’acier au carbone en eau de mer).

v’ Corrosion par pigure : ce type de corrosion se développe initialement sur un germe de piqure

produite par certains anions, notamment les halogénures, et plus particulierement les

chlorures, sur les métaux protégés par un film d’oxyde passif. La pénétration d’anions Cl~
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dans la couche passive entraine sa rupture et favorise ainsi I’hydrolyse des ions métalliques,
ce qui conduit & une acidification locale, suffisante pour dépassiver le métal et accélérer
d’avantage sa dégradation locale. Ce type de corrosion est trés dangereuse car difficilement
prévisible. De plus I’acidité a I’intérieure de la piqure interdit la précipitation des produits
de corrosion sous forme d’hydroxydes ou oxydes et permet donc la croissance de 1’attaque.
Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrométre de diamétre.

v" Corrosion par crevasses (ou caverneuse) : due a une différence d’accessibilité de ’oxygéne

entre deux parties d’une structure (de méme nature ou différentes), créant ainsi une pile
électrochimique. Elle apparait généralement dans les interstices telles que : les fissures, les
contacts métal-métal ou matiére plastique, sous les dépots, sous les salissures marines. La
stagnance de I’¢lectrolyte dans les cavernes entraine une désoxygénation du milieu local et

peut provoquer une corrosion localisée par aération différentielle.

En réalité, quel que soit le type de corrosion rencontrée, elle conduit toujours a
I’endommagement des structures métalliques. Et a cause du colit occasionné par la dégradation
annuelle de ces matériaux, la mise en ceuvre de méthodes de protection est indispensable pour

une bonne économie de maticre et d’énergie.

1.5 Principaux moyens de protection contre la corrosion

Comme nous ’avons décrit précédemment, la corrosion en milieu aqueux fait intervenir au
moins quatre phénomenes; une oxydation du métal au niveau des sites anodiques, une
réduction d’espéces en solution au niveau des sites cathodiques, une conduction ionique via
I’¢lectrolyte (transport des especes entre les deux sites), et une conduction €lectronique au sein
du métal (transfert des électrons entre les deux sites). La consommation du métal dans le temps
peut donc étre réduite en contrélant un de ces quatre phénoménes en mettant en ceuvre
différentes techniques de protection contre la corrosion. L’action anticorrosion peut donc agir
sur le milieu (protection par inhibiteurs), sur le matériau lui-méme (protection électrochimique),

ou bien sur I’interphase milieu/matériau (protection par revétements).

1.5.1 Protection par inhibiteurs

Cette méthode est basée sur I’addition des substances en faible concentration dans le milieu
corrosif, qui peuvent agir sur les réactions cathodiques (inhibiteurs cathodiques), anodiques
(inhibiteurs anodiques) ou bien les deux a la fois (inhibiteurs mixtes). Ces inhibiteurs sont soit
des molécules organiques (ex : aminophosphonique, oxo-triazole, ...) ou inorganiques (ex :

chromate, molybdates, tungstates, ...). Leur effet électrochimique sur la surface du métal peut
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étre expliqué par différents mécanismes physico-chimiques : formation d’une barriére physique
épaisse entre le métal et le milieu corrosif, effet tampon pH ou tampon redox de certains
composés qui conduisent a la passivation du métal, précipitation de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles favorisant la formation de films superficiels, élimination de

I’agent corrosif présent dans le milieu.
1.5.2 Protection électrochimique

Il existe deux types de protection électrochimique :

v La protection anodique par passivation : Il s’agit de déplacer le potentiel du métal dans
son domaine de passivation ou la vitesse de corrosion est notablement ralentie, en lui faisant
subir un traitement oxydant a 1’aide d’un oxydant puissant pour former un film passif qui
recouvre bien le métal. Cependant, cette technique n’assure qu’une protection fragile par
suite de la facile rupture de cette couche superficielle qui remet le métal a nu.

v’ La protection cathodique : Consiste a diminuer le potentiel du métal a protéger dans le
but de le placer dans son domaine d’immunité ou le métal est thermodynamiquement stable.
Pour cela, il faut fournir des électrons a I’interface métal/électrolyte, ce qui induit a un excés
de charges négatives, d’ou un abaissement du potentiel par rapport a 1’électrolyte. Ceci peut

étre établie par deux méthodes, soit par utilisation d’anodes sacrificielles, comme par

exemple 'utilisation des anodes en aluminium pour protéger une structure en acier dans
I’eau de mer. Ces anodes s’oxydent et libérent des électrons, protégeant ainsi la structure

qui constitue la cathode. Ou bien, par I’application d’un courant cathodique, cette méthode

nécessite 1’utilisation d’une anode inerte (comme le graphite) électriquement liée a une
source extérieure de courant et a la structure a protéger (voir Figure 1.2). Ce type d’anode
ne se dissout pas, mais soutient plut6t une réaction alternative qui est I’oxydation des ions

chlorure présents dans 1’¢lectrolyte.
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Figure 1.2. Systéeme de protection cathodique : (a) a courant appliqué et (b) par anode

La figure (1.3) montre le diagramme de Pourbaix simplifié du fer dans une solution contenant
10 mol/L de Fe?*, sur lequel on distingue les domaines théoriques de corrosion, passivation et
immunité du fer dans ce milieu. La passage d’un potentiel de corrosion Ecorr VErs un potentiel

de protection, correspond au passage d’un domaine de corrosion vers le domaine d’immunité.

sacrificielle.
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Figure 1.3. Diagramme de Pourbaix simplifié du fer dans une solution contenant 10 mol/L

de Fe?* [22].

1.5.3 Protection par revétements

De nos jours, la protection par revétements est couramment utilisée dans différents domaines,
grace a sa simplicité d’application et son efficacité contre la corrosion. Ce mode de protection
consiste a modifier ’interface du métal a protéger avec son milieu corrosif, par 1’application

d’un revétement protecteur, métallique ou organique. Le choix du matériau protecteur dépend

de ces propriétés physicochimiques, et essentiellement de sa tenue a la corrosion.
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Les revétements anticorrosifs doivent répondre a quelques conditions préalables, telles que :
bonne adhérence, uniformite, résistance élevée au chocs, auto-réparateur si possible (pour
garantir une protection en cas de rayure), bonne étanchéité a 1’eau, mais surtout un taux de

porosité le plus faible possible.
En général, il existe trois grandes familles de revétements protecteurs pour I’acier [23]:

v' Revétements dits « barriéres » : Il s’agit d’isoler le métal a protéger, par la création d’un
revétement non métalliqgue et non conducteur sur sa surface. Ces revétements sont
généralement de nature organique (comme les peintures, PVC, etc....), ils forment une
barriére plus ou moins imperméable entre le métal et son milieu environnant.

v' Revétements sacrificiels : Ce type de revétements sont généralement de nature métallique,
constitués majoritairement de matériaux moins nobles que le substrat a protéger. C’est par
exemple, le cas de revétements d’aluminium et/ou zinc sur acier. Dans ce cas, 1’acier
constitue la cathode de la pile électrochimique et c’est le revétement qui se dégrade
préférentiellement en protégeant le substrat contre la corrosion, on parle alors d’une
protection cathodique par application d’un revétement anodique. L’état métallurgique de
ces revétements conditionne leur réactivité et par conséquent leur durée de protection. De
plus, il faut noter que la durée de vie de ce genre de revétements est proportionnelle a son
épaisseur (s’il n’y a pas de passivation).

v' Revétements dits « nobles » : Constitués majoritairement d’un ou plusieurs éléments

métalliques plus nobles que le substrat a protéger, qui sert a 1’isoler de son milieu
environnent. C’est le cas de revétements de Nickel et/ou de Chrome sur 1’acier. Dans ce
cas, c’est le revétement qui constitue la cathode. Cependant, pour que ce type de revétement
puisse assurer une bonne protection, sa morphologie doit étre exempte de défauts et
porosités ouvertes qui constituent des chemins privilégiés d’infiltration de I’électrolyte vers
I’interface du substrat. Par ailleurs, 1’acier se trouve en position d’anode avec un rapport de
surface (Aire anodique / Aire cathodique) trés petit qui risque d’entrainer une attaque rapide
de I’acier (courant trés €levé) et qui par conséquent induit & une dégradation rapide du

substrat a travers ces imperfections.

En fait, quel que soit le type de revétement, il peut étre formé en une seule couche (monocouche)
ou en plusieurs couches superposées sur le substrat (multicouches). Cependant, ces couches
peuvent étre constituées d’une seule ou bien de mixtures de composés ou de phases

(multiphases).
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1.6 Bilan

Quelle qu’en soit I’origine, la corrosion est I’un des modes les plus sévéres de dégradation des
matériaux métalliques. Face a ce probléme néfaste, le nombre actuel de recherches sur les
solutions a adapter afin de retarder I’apparition de dégradations et d’augmenter d’avantage la
durée de vie de ces matériaux, poursuit toujours son essor. Plusieurs méthodes de protection
anticorrosion ont été développés sur différents métaux et dans divers domaines. Néanmoins, le
choix de technique de protection a adopter, reste spécifique au type du matériau et a ses
conditions environnantes, et ne peut étre utilisé dans tous les cas. De plus, il doit répondre a des
critéres particuliers en terme de faisabilité, d’efficacité, de risque et de cotlit. Dans le paragraphe
suivant, nous nous intéresserons particuliecrement a la protection par revétements d’oxydes

métalliques qui constitue 1’objectif de notre travail.

2 Revétements métalliques et d’oxydes métalliques (oxyde de cérium)

2.1  Généralité sur I’utilisation de revétements métalliques

La formation d’une couche métallique sur un substrat ordinaire doit offrir tous les avantages
liés aux propriétes superficielles du métal déposé, en particulier sa résistance a la corrosion.
L’efficacité protectrice d’un revétement métallique dépend de sa capacité a agir comme barriere
isolante entre I’atmosphére environnante et le métal sous-jacent, c¢’est-a-dire de son épaisseur,
son uniformité, son adhérence et son manque de porosité, mais aussi de sa capacité a assurer
une protection électrolytique du substrat, en agissant comme une anode sacrificielle dans le cas
ou une cellule ou un couple galvanique serait formé (cas de la zone ou une partie du revétement
est accidentellement détachée). En théorie, un revétement métallique appliqué sur un substrat
métallique doit créer une barriecre continue qui [’isole completement de son
environnement. Malheureusement, il est trés difficile de le réaliser dans la pratique, car des
discontinuités telles que des pores, des piqlres et des fissures sont produites dés le moment

méme de l'application du revétement.

Les revétements métalliques les plus fréquemment utilisés pour la protection de I’acier dans
divers domaines sont généralement constitués a base de zinc, d’aluminium, de nickel, de
chrome et leurs alliages, compte tenu de leurs propriétés excellentes de dureté et de tenue a
I’'usure. Cependant, ces revétements ne se comportent pas tous de la méme maniere vis-a-vis la
corrosion. Par exemple, le nickel et/ou le chrome forment des revétements plus nobles que

I’acier, contrairement aux zinc et/ou l’aluminium qui sont des revétements sacrificiels.
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Néanmoins, dans ces deux cas, cette couche forme une barriére entre substrat et le milieu

corrosif, et lui offre une bonne protection contre la corrosion.

Dans I’industrie, comme au laboratoire, les revétements classiques a base de chrome et ses
dérivés montrent a cet égard les meilleurs reésultats, ils sont tres employés pour la protection de
divers métaux contre la corrosion. En effet, les solutions d’acide chromique et de chromates
alcalins rendent passifs divers metaux et alliages, capables de résister a la plupart des agents
corrosifs. C’est le cas du fer, de I’acier, du zinc, des laitons, du magnésium et encore de
I’aluminium. Les revétements de chrome « dur », sont utilisés pour leurs extraordinaires
propriétés telles que leur grande dureté, leur bonne résistance a la corrosion et a 1’usure ainsi

que leur trés bas coefficient de friction [24-26].

Le chromage est un procédé de revétement par électrolyse permettant de déposer une couche
de chrome métallique, d’une épaisseur qui peut aller de quelques dizaines a plusieurs centaines
de micromeétres, sur les substrats a traiter [27]. Depuis les années 1920 [28], les électrolytes a
base de chrome hexavalent Cr(VI) sont largement utilisés pour former ces revétements. La
solution d’acide chromique CrOs, au quelle on ajoute 1’acide sulfurique comme un catalyseur,
est la plus utilisée pour élaborer des revétements de chrome « dur ». La teneur en catalyseur
dépend de la concentration en acide chromique de 1’¢lectrolyte. Ainsi, Dubpernell (1923) et
C.G. Fink (1924) aux états unis ainsi que Liebreich en Europe, préconisent 1’utilisation de
solutions électrolytiques avec un rapport 100 entre la teneur en acide chromique et les ions
sulfate [26, 29].

Cependant, bien que la méthode de chromage « dur » soit la base d’une technologie performante
de protection des métaux depuis plusieures années, le composé de Cr(V1) est hautement toxique
et cancérigene. Il provoque des brulures, une ulcération de la peau et des muqueuses et une
perte de sensation respiratoire [26]. De ce fait, une directive du parlement européen et conseil
[30], a interdit I’utilisation des composés a base de Cr(VI). Ainsi, les revétements a base de

Cr(VI) ont atteint leurs limites d’usage et doivent étre remplacés.

De nombreux travaux ont été menés afin de développer des procédés alternatifs, qui sont
compatibles avec les normes environnementales et leurs évolutions, et qui présentent également
des proprietés comparables a celles des traitements conventionnels a base de Cr(V1). Parmi, les
composeés a base de terres rares, tels que le cérium, est fréquemment étudié ces derniéres annees,

comme une alternative pour remplacer les traitements au chrome (V1).
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Développer des couches a base d’oxyde (ou d’oxo-hydroxyde) de cérium, a fait I’objet de
nombreuses études pour modifier et protéger contre la corrosion, nombreuses surfaces
métalliques: ’aluminium [31, 32], I’acier [33, 34], I’acier inoxydable [35-37], les alliages
contenant du magnésium [38-40], I’acier galvanisé [41-44] ou le zinc [45-49]. L'intérét pour les
oxydes de cérium a considérablement augmenté au cours de ces dernieres décennies en raison
des caractéristiques prometteuses telles que le respect de I'environnement, I'augmentation de la
force d'adhérence de certains revétements au substrat et I'amélioration des performances

protectrices contre la corrosion.
2.2 Revétements a base d’oxyde de cérium

2.2.1 Généralités sur les terres rares et I’oxyde de cérium :

De numéro atomique Z=58 et de symbole Ce, le cérium est un métal faisant partie des terres
rares. Les terres rares forment une série d’éléments métalliques aux propriétés trés semblables
comprenant le scandium (Sc) et ’yttrium (Y) et les quinze lanthanides (éléments de numéros

atomiques compris entre 57 et 71, du lanthane au lutétium) dont fait partie le cérium.

Contrairement a ce que laisse entendre leur dénomination « terres rares », ces métaux sont
relativement abondants dans la croute terrestre. Leurs bonnes propriétés électroniques,
magnétiques, optiques ou encore catalytiques, en font des éléments particulierement recherchés
par l'industrie (aéronautique, automobile, technologies de I'information, etc.). C'est de ce point
de vue que le terme « terres rares » trouve sa cohérence puisque les quantités disponibles restent
considérées comme faibles compte tenu de leur poids économique. On les qualifie dailleurs

également de « métaux stratégiques ».

Parmi ces éléments de terres rares, le cérium est le plus abondant, il représente 66 ppm de la
croute terrestre, comparable au cuivre (68 ppm) et plus abondant que le cobalt (29 ppm) et le
plomb (13 ppm) ou I’argent (0.08 ppm) [50, 51]. La structure électronique du cérium métallique
isolé est [Xe] 6s? 5d* 4f%. La faible différence d'énergie entre I'électron 4f intérieur et les
électrons de valence externe permet au cérium d'avoir deux etats de valence stables, Ce (I11) et
Ce (IV). Le cérium, thermodynamiquement instable sous sa forme métallique en présence
d’oxygene, va facilement s’oxyder et peut donc former les deux oxydes stecechiométriques CeO2
(Ce*) et Ce,03 (Ce*) selon la température et la pressions partielle d’oxygéne [52, 53].

Néanmoins, la forme la plus stable de 1’oxyde de cérium est CeOs.
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2.2.2 Propriétés physiques de I’oxyde de cérium CeO2

L’oxyde de cérium CeOy, également appelé cérine, est un matériau dont les propriétés physico-
chimiques intéressent beaucoup de chercheurs mais également les industriels pour divers
domaines d’application. Utilisé sous forme pure ou dopée, I’oxyde de cérium présente un large
¢éventail d’applications technologiques telles que : la catalyse, la photocatalyse, les absorbeurs
d’UV, biomatériaux, microélectronique, dispositifs optiques, revétements de barricres
thermiques et prévention contre la corrosion [54], a cause des propriétés physiques et chimiques
particuliéres de la structure électronique du cérium. Les principales caractéristiques de la cérine

sont présentées dans le tableau (1.2).

Tableau 1.2. Principales caractéristiques de 1’oxyde de cérium CeO> [55].

Oxyde de cérium CeO2
Masse volumique (g.L™) 8240 (a 25 °C)
Volume molaire (cm®.mol™?) 17 (a 25 °C)
Résistivité électrique (nQ.cm) 75 (2 20 °C)
Conductibilité thermique (W.m1.K?) 11.4
Point de fusion (°C) 798
Point d’¢ébullition (°C) 3443
Enthalpie d’évaporation (KJ.mol™?) 398

2.2.3 Propriétés structurales de I’oxyde de cérium

L’oxyde de cérium cristallise, sous des conditions de température et de pression normales, dans
une structure cubique de type fluorite. Il s’agit d’un empilement cubique a faces centrées (cfc)
d’ions Ce**, dans lequel chacun des sites tétraédriques est occupé par 8 anions O% et chaque
anion O% est lié & 4 cations Ce*". Cette structure appartient au groupe d’espace Fm-3m, son
paramétre de maille & température ambiante est de a= 5.41134 A [56]. Selon Lavalley et al [57],
’oxyde de cérium posséde un caractére acido-basique, les anions O% correspondants a des sites

« base de Lewis » et les cations Ce** correspondants & des sites « acide de Lewis ».
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Figure 1.4. Représentation de la structure fluorite (cfc) d’un cristal d’oxyde de cérium (IV)

stoechiométrique.

La structure fluorite est tres stable avec une possibilité de départ ou de déplacement d’oxygene.
En effet, méme si le CeO; peut perdre des quantités notables de son oxygéne, il prend donc la
notation CeO2.x (ou x désigne 1’écart a la stcechiométrie en oxygeéne) traduisant la présence de
lacunes en oxygene dans 1’oxyde de cérium, il garde toujours sa structure cristalline type

fluorite malgré que le paramétre de maille est susceptible de changer [58].

2.2.4 Comportement de I’oxyde de cérium en solution aqueuse

En pratique, la formation d’un revétement électrolytique nécessite un contrdle de certains
parameétres. Une grande variété d’espéces peut étre formée en fonction de la composition du
milieu et de la valeur de son pH. L’examen du diagramme E-pH relatif au systeme Ce-H.O
établi par Pourbaix [59], et récemment actualisé par Golden et Wang [37] permet une distinction

des régions de stabilité des différentes especes mises en jeu (Figure 1.5).

0 2 4 6 8 10 12 14
2_ ! Ce(OH)Z" (orange) CeO, (jaune) 2
19 s 2
E . Ce 24 CE(OH)3 o -
S 0y ’(CezoJ hydraté)(gris-vert). 0
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-3 Ce -3
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 1.5. Diagramme de Pourbaix du systeme Ce-H-O.

A des valeurs de pH faibles, 1’eau tend a réduire lentement les espéces Ce** et Ce(OH)** en

Ce**. Cependant, a des valeurs de pH élevées, I’oxygéne semble avoir une grande influence sur
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la présence de nombreuses espéces telles que : Ce(OH),, Ce(OH)5" et CeO2.xH20 suite a
’oxydation des ions Ce3* en Ce**. Ainsi, on peut déduire que la concentration des espéces Ce>*

diminue avec 1’élévation du pH, par conséquent, la solution devient chimiquement moins stable.

Plusieurs travaux ont montré que la concentration en oxygene dissous dans 1’¢lectrolyte peut
significativement affecter la précipitation de 1’oxo-hydroxyde de cérium. Le tableau (1.3)
résume les valeurs des potentiels standards par rapport a I’¢lectrode a hydrogene des principaux

oxydo-réducteurs mis en jeu.

Tableau 1.3. Potentiels standards par rapport a 1’électrode d’hydrogéne [59, 60]

Couple Ox/Red Potentiel standard VV/ESH
Ce**/ce* 1.743
Ce(OH)3*/ Ce¥ 1.698
Ce(0OH)5%/ Ce* 1.741
Ce(OH)4/ Ce** 1.987
CeOy (précip) / Ce®* 1.66.

Ces valeurs sont susceptibles de changer d’un milieu a un autre, suivant sa composition, en
raison des phénomenes de complexation. Par exemple, dans un milieu de nitrate, le potentiel
du couple Ce** / Ce®" est abaissé. En effet, pour une concentration en nitrate égal a 1M, le
potentiel standard de ce couple prend une valeur de 1.61 V/ESH, en raison d’une complexation

de I’ion Ce** avec les ions nitrate [60].
2.2.5 Electrodéposition cathodique de I’oxyde de cérium

2.2.5.1 Généralité sur I’électrodéposition cathodique

Durant, ces derniéres décennies, 1’¢électrodéposition cathodique a pris un intérét majeur dans le
domaine de traitement de surface de nombreux matériaux, compte tenu de sa mise en ceuvre
simple et facile et de son faible cout économique. Grace a sa grande flexibilité, une grande
variété de substrats métalliques peuvent étre revétus, tels que les alliages d’aluminium, de
magnésium, de zinc, des aciers au carbone ou inoxydables ainsi que les aciers galvanisés et
¢lectrozingués. L’électrodéposition cathodique permet d’obtenir rapidement des dépdts
relativement homogénes et uniformes, avec une vitesse de déposition élevée et un contréle

précis des epaisseurs, sur des surfaces de substrat de formes assez complexes.
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Les procedés de fabrication des revétements par électrodéposition cathodique, peuvent étre
subdivisés en deux méthodes différentes : la déposition électrophorétique EPD et la déposition
électrolytique ELD (voir Figure 1.6).

Figure 1.6. Schéma du processus de déposition EPD et ELD. [61]

v Ladéposition électrophorétique, durant laquelle des suspensions de particules céramiques
sont utilisées, repose sur le mouvement électrophorétique des particules chargées qui
provoque l’accumulation et la coagulation des particules céramiques a la surface de
I’¢électrode sous 1’action d’un champ électrique, et donc la formation d’un film épais
(jusqu’a quelques mm). Le film se forme principalement durant la premiére demi-heure,
durée au-dela de laquelle 1’épaisseur du film ne varie quasiment plus. La suspension est
considérée comme un systéeme complexe dans lequel chague composé a un effet substantiel
sur I’efficacité de la déposition. Généralement, les particules sont suspendues soit dans un
milieu aqueux ou organique. Cependant, 1’utilisation de 1’eau comme solvant est limitée a
cause du dégagement de gaz H» produit par sa réaction de réduction. Cette technique offre
I’avantage de déposer plusieurs complexes métalliques, et le degré de steechiométrie des
dépots formés est controlé par steechiométrie de la poudre de départ. Néanmoins, pour
qu’une déposition ¢€lectrophorétique soit efficace, il est impératif que la suspension ait une
bonne stabilité et que la vitesse de déposition soit relativement élevée. Cette derniére dépend
de la tension appliquée, de la concentration et de la mobilité électrophorétique de la
suspension. La distribution du potentiel a I’interface de la cathode nécessite une géométrie
adaptée de la cellule électrolytique. Généralement, des tensions ou des courants beaucoup
plus élevés sont utilisés pour entrainer les ions en solution au cours de ce dép6t par rapport
a la déposition électrolytique. Ainsi, les dépbts électrophorétiques ont tendance a donner

des revétements plus épais que d’autres techniques.
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v' La déposition électrolytique, durant laquelle des solutions de sels métalliques sont
utilisées, est basée sur le processus d’électrogénération de base qui permet un changement
local du pH a I’interface conduisant a la déposition de particules colloidales sur la surface
de I’électrode. Sous I’action d’un courant électrique appliqué, cette méthode offre la
possibilité de déposer, en accord avec les diagrammes de Pourbaix, une gamme importante
d’oxyde ou d’hydroxyde métallique sur la surface du substrat a partir des ions métalliques
présents dans la solution électrolytique. Cette derniére est préparée par dissolution de sels
métalliques dans un solvant aqueux ou bien mixte (eau et solvant organique). Cette
technique peut entrainer des revétements poudreux ou faiblement adhérents, avec des
épaisseurs qui vont de quelques pum a plusieurs centaines de um en fonction du courant
appliqué et du temps de déposition. Il est a préciser que la vitesse de déposition dépend de
la composition du bain électrolytique, de type de polarisation (continue ou pulsée), de la
valeur de la densité de courant appliqué, de 1’agitation et la circulation d’¢lectrolyte. Tandis
que, le mécanisme de déposition d’une couche donnée change d’un milieu a un autre, en

fonction de sa composition et de ces propriétés (pH, conductivité, température, ...).

2.2.5.2 Meécanisme d’électrodéposition de I’oxyde de cérium

Le procédé d’électrodéposition ou de génération de base des oxydes céramiques, a été décrit
pour la premiére fois par Switzer [62]. L’augmentation locale du pH se produit soit par la
consommation des ions hydronium, soit par la production d’ions hydroxyde. Selon les especes

présentes en solution électrolytique, ces deux mécanismes peuvent se produire simultanément.

La déposition cathodique électrolytique fait d’abord intervenir les réactions d’électrogénération
de base a la surface de 1’¢lectrode. Des ions hydroxyde sont formés a la surface de 1’¢électrode
par un procédé cathodique, puis des ions métalliques ou des complexes sont hydrolysés par la
base électrogénérée. Arurault et al [64], ont utilisé une solution aqueuse de nitrate de Ce(lll)
pour déposer des films minces d’oxyde de cérium. Le mécanisme proposé dans cette étude
semble celui qui tient en compte le plus grand nombre d’hypothéses. Les ions nitrate Se

réduisent soit en ions nitrite, soit en ions ammonium selon les réactions suivantes :
NO; + H,0 +2e - NO;, +20H™ E=0.010 V/ESH (1.10)
NO3; + 7H,0 +8e —» NHf +10 OH~ E=-0.175 V/ESH (1.11)

En outre les ions hydronium, I’oxygene dissous et 1’eau peuvent également se réduire pour

générer la base :
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2 H;0% + 2e > H, + 2 H,0 E=0.000 V/ESH (1.12)
0, + 2 H,0 +4e — 40H™ E= -0.401 V/ESH (1.13)
2H,0 +2e —» H,+2O0H™ E=-0.827 V/ESH (1.14)
H,0, + 2H* + 2e > 2 H,0 E=1.776 V/ESH (1.15)

Cette derniere réaction ne se produit que sur quelques métaux nobles, elle sera donc trés peu
probable dans notre étude. La génération des ions hydroxyde conduit a 1’¢1évation locale du pH
au niveau de I’interface de la cathode. Les ions Ce* s’hydrolyse par la base (OH"), et conduit
a la formation d’un précipité d’hydroxyde de cérium Ce(OH);, (1.16) et/ou d’un produit ionique
soluble Ce(OH)? ((1.17) et (1.18)) au voisinage des sites cathodiques. Ce dernier, apparait
préférentiellement, avec 1’ajout de peroxyde d’hydrogéne H.O> comme précurseur, dans la

solution d’¢électrodéposition.

Ce3t* +30H™ - Ce(OH); (1.16)
4Ce** + 0, +40H +2 Hy0 > 4 Ce(OH)Z* (1.17)
2 Ce3* +2 OH™ + Hy0, — 2 Ce(OH)2* (1.18)

Finalement, I’oxyde de cérium CeO: se forme par I’intermédiaire de 1’oxydation de Ce(OH )
et/ou I’hydrolyse de Ce(OH)3™ :

Ce(OH); » Ce0, + H;0%" + e (1.19)
Ce(OH)% + 20H™ — CeO, + 2H,0 (1.20)

En milieu chlorure, la production des ions hydroxyle se fait seulement par les réactions de
réduction de 1’oxygene et/ ou I’eau. Stefanov et al [65], ont montré que 1’électrodéposition
d’oxyde de cérium sur 1’acier inoxydable a partir d’une solution de chlorure de Ce(IIl) aérée

conduit a un mélange de Ce203 et de CeOa.

Le mécanisme ¢lectrochimique de formation de ces films d’oxyde est trés complexe. La base
¢lectrogénérée induit la formation de particules colloidales d’hydroxyde de Ce(IIl) ou d’oxyde
hydratés prés de la surface [66-68]. Li et Thompson [69] suggere que le dépdt du film se fait

par un processus de nucléation et de croissance.

Ainsi, le procédé de déposition permet d’obtenir des dépots denses et compactes d’oxyde de

cérium. Cependant, la morphologie et la structure des dépbts élaborés a partir de bains aqueux
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présentent un réseau important de fissures. Ces défauts se déeveloppent principalement lors de
la procédure de séchage et de déshydratation des films. C’est un probleme récurrent qui apparait
dans le cas des procédés humides lorsque les dépots dépassent une épaisseur critique [64, 67,
68, 70]. Ce phénomeéne dépend essenticllement de la quantité de molécules d’eau piégées dans
le film lors de sa formation, qui proviennent de I’hydratation des cations métalliques en solution

aqueuse, mais dépond également de la contrainte de cisaillement entre le substrat et le dép6t.

Figure 1.7. Image MEB de la morphologie de surface d’un film d’oxyde de cérium élaboré
sur un acier au carbone & une densité de courant de -1.5 mA.cm pendant 20min dans une
solution aqueuse de Ce(NQOsz)3 0.25M [71].

Ces études suggérent que le cérium est présent sous deux état de valence Ce(l1l) / Ce(1V) dans
les films a base de cérium formés par électrodéposition. Ainsi, plusieurs auteurs décrivent que
les films sont composés d’une mixture d’espéces oxyde et/ou oxo-hydroxyde distribuées de
maniéres différentes dans la couche et conférant ainsi un comportement et une protection
variable. Cependant, les paramétres d’électrodéposition, et les propriétés des bains
¢électrolytiques sont susceptibles d’influencer sur la morphologie et la composition des dépéts,

et par conséquent, leurs propriétés anticorrosives.

2.2.5.3 Facteurs influent le processus d’électrodéposition des couches d’oxyde de
cérium

La concentration et la température du bain, le temps de déposition et le courant appliqué, ainsi

que I’ajout d’additifs ou d’agents complexes, jouent un réle important sur la cinétique de

déposition, la composition et la morphologie des films d’oxyde de cérium obtenus par

électrodéposition cathodique. Neanmoins, les travaux publiés dans ce sens sont peu nombreux.

L’analyse in-situ par microscopie a force atomique (AFM) des revétements obtenus par
électrodéposition sur aluminium a montré que la premiére étape de déposition consiste a la

formation d’un gel transitoire suivi d’un processus de nucléation permettant la création d’unités

27



Chapitre | Etude bibliographique

cristallines microscopiques. Il a été conclu que les nucléons formeés agissent comme étant des

centres actifs représentant la condition nécessaire pour la formation des dépéts [35, 67, 69, 70].

Pour contrdler la nucléation et la croissance des films, ainsi que la formation des fissures, des
études ont été faites sur une grande variété de substrats métalliques, en utilisant des solutions
préparées a base de sels de cérium (chlorure de cérium, nitrate de cérium...). En fait, de faibles
concentrations en précurseurs de 1’ordre de 102 & 102 M semblent étre nécessaires, mais
I’utilisation de concentrations relativement élevées fait augmenter la cinétique de déposition et
par conséquent le taux de recouvrement du substrat. Hamlaoui et al [71] a déduit que la
concentration en précurseur affecte 1’épaisseur du dépot : plus la concentration est élevée, plus
le dépdt est épais. En effet, une concentration plus élevée entraine des tailles de cristallites
relativement plus grandes. De plus, Ce(OH)z est généralement associé a CeO> quelle que soit

la densité de courant appliquée dans les solutions concentreées.

La densité de courant joue un role important dans le mécanisme d’électrodéposition. Une autre
étude de Hamlaoui et al [32], sur I’influence de la densité de courant appliquée pour déposer
I’oxyde de cérium sur un acier au carbone a partir de solutions concentrées de nitrate de cérium,
a montré qu’aux faibles densités de courant, la nucléation et la croissance des cristallites Se font
concurrence. Cependant, a des densités de courant élevées le taux de croissance semble étre
plus rapide, développant ainsi un film recouvrant la surface du substrat qui permet la
stabilisation du potentiel. A un stade ultérieur, I’empilement de nouvelles couches peut se
produire sans aucune altération significative du potentiel. La morphologie est la composition
des dépdts varient avec la densité de courant appliquée, a faibles valeurs, la surface du substrat
n’est pas entiérement recouverte et présente de nombreux produits de corrosion indiquant une
dégradation importante du substrat. Mais a mesure que la densité de courant appliquée
augmente (supérieurs a 0.5 mA.cm™), la surface est progressivement recouverte et la taille des
cristallites diminue, en revanche les dép6ts sont de plus en plus fissurés. La structure des dép6ts
est généralement en forme d’aiguilles quelle que soit la densité de courant appliquée, mais
quelques grappes formées par chevauchement des aiguilles apparaissent aux plus faibles

densités de courant.

Arurault et al [64] ont étudié 1’évolution, en fonction du temps, de la masse d’oxyde de cérium
déposé sur acier inoxydable dans une solution aqueuse de nitrate de cérium & -5 mA.cm™, les
résultats montrent une relation quasi-linéaire dans la plage de 2 a 20 minutes
d’¢lectrodéposition. Au-dela de cette période, le rendement faradique diminue d’une maniere

significative de 55 a 20%, jusqu’a ce que la quantité d’oxyde déposé tende vers une valeur
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limite proche de 50 g.m"2. Une telle variation de la quantité de matiére déposée dans le temps
s’explique par un effet bloquant qui consiste a une isolation progressive de la surface du substrat
et par la mise en place d’un équilibre entre le phénomeéne d’électrodéposition et la redissolution
acide a I’interface du dépot/solution. Une évolution similaire a été observée dans une étude
concernant la précipitation du di-hydroxyde de nickel a 1’aide d’une microbalance a cristal de
quartz. Généralement, pour des temps d’électrolyse assez longs, les dépbts obtenus sont
caractérisés par un réseau de fissures assez larges due aux tensions internes créées entre le

revétement et le substrat [61].

Zhou et Switzer [66] ont étudié I’influence de la température du bain et de la densité de courant
dans la préparation de revétements a base d’oxyde de cérium sur platine ou sur acier inoxydable,
il a conclu que la taille des grains variait de 6 a 16 nm en élevant la température du bain de 26
a 80 °C, et passe de 18 a 6 nm quand la densité de courant cathodique augmente de 0.5 a
3 mA.cm. Contrairement aux dépots obtenus & des températures ambiantes, il a été observé
que I’augmentation de la température favorise la formation de dépdts caractérisés par une
orientation préférentielle, les particules changeait de forme en passant de sphériques a aiguilles

lors de I’augmentation de la température. En revanche elle influence peu la masse déposée.

Et dans le but d’améliorer 1’adhérence, la compacité et la microstructure des films d’oxyde
électrodéposés, des additifs qualifiés d’agglomérant ou de coagulant sont généralement ajoutés
en faibles quantités au bain d’électrolyse. Poupard et al [44], a étudié I’effet de I’ajout du
polyéthyléne glycol (PEG) au bain de nitrate de cérium pour la formation de revétements
d’oxyde de cérium sur zinc. Les résultats montrent que la morphologie des dépdts ne semble
pas étre modifiée. Cependant, le réseau de fissures est réduit apres 1’ajout du PEG. De ce fait,
la résistance a la corrosion du zinc revétu par la couche d’oxyde de cérium est améliorée par
I’ajout de PEG. Un comportement similaire a été observé sur acier galvanisé dans une étude de
Hamlaoui et al [71], les résultats montrent que 1’addition de PEG a diminué le nombre de
fissures dans le dépdt en diminuant la réaction de réduction de 1’eau et/ou en diminuant
I’épaisseur du film formé. En outre, la dissolution de la couche de Zn semble étre inhibée. Par
ailleurs, les résultats de calorimétrie ont montré la présence de quantités importantes de PEG

piége sous forme moleculaire, ce qui explique donc la diminution de la dissolution du substrat.

Creus et al [70], ont étudié la possibilité a déposer des films d’oxyde de cérium sur des substrats
en acier doux via des solutions de chlorure de Ce(Ill) aqueuses mélangées avec 1’alcool
éthylique, avec ou sans peroxyde d’hydrogéne comme précurseur. L’ajout de H202 a pour but

d’augmenter la vitesse de déposition. Cette étude a montré qu’aucun film d’oxyde de cérium
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n’a pu étre formé dans la solution aqueuse de chlorure de Ce(III) quel que soit les parametres
appliqués, il semble que la réduction de I’oxygene dissous ne provoque pas une augmentation
suffisante du pH interfacial. L’ajout de H2O> au bain aqueux, conduit a la formation de films
de CeO: hydratés, adhérents, uniformes et homogenes, la vitesse de déposition augmente grace
a la réduction de H2O2 qui produit des ions hydroxyle a I’interface. Néanmoins, une dégradation
importante de 1’acier a été observée. Ainsi, 1’ajout de H2O> dans les bains électrolytiques de
cérium doit étre évité dans des applications de protection de 1’acier. Cependant, dans les
solutions mixtes (eau-alcool), des films d’oxyde de cérium pourraient étre obtenus sans addition
de H202. L’influence de H20: a été aussi étudiée dans ce milieu, les résultats sont similaires a

ceux obtenus avec des solutions aqueuses.

2.2.6 Le comportement anticorrosion de I’oxyde de cérium

Les études menées sur le comportement anticorrosion des revétements a base de cérium en
milieu aqueux, semblent s’orienter vers une inhibition des réactions cathodiques lors de
vieillissement des piéces métalliques traitées. Ainsi, Breslin et al. [72] ou encore Hinton [73]
ont montré que les films a base d’oxyde de cérium agissent comme une barriere physique a la
diffusion de I’oxygene dissous, par conséquent, les réactions de réduction cathodique sont
freinées. Comme il a été discuté précédemment, en fonction des paramétres d’électrodéposition
des films et de la complexité du comportement des ions Ce(lll) et Ce(IV) en solution, la
composition et le comportement des films peuvent étre complexes. Les études menées par
Motte et al [43], ont montré qu’en raison de leur plus faible solubilité, les films composés d’oxy-
hydroxyde de Ce(IV) sont moins efficaces vis-a-vis la corrosion que ceux composés d’oxy-
hydroxyde de Ce(III). En outre, d’autres études ont également suggérees une possible évolution
de ces couches lors de leur immersion dans des milieux salins. En effet, les films composés
d’hydroxyde de Ce(III) sont susceptibles d’évoluer durant le processus de corrosion favorisant
1’oxydation du Ce(III) en Ce(1V) et entrainant I’enrichissement de surfaces des films en Ce(V1).

De ce fait, la protection apportée par les revétements a base de cérium obtenus par
électrodéposition reste insuffisante. De plus, sa microstructure hautement poreuse et fissurée,
donne lieu aux voies préférentielles d’attaque du substrat en accélérant ainsi la dégradation du
revétement. Ce qui limite donc leur utilisation en tant que revétements protecteurs a long terme
dans les milieux corrosifs. Il est donc nécessaire d’améliorer la morphologie et la microstructure

de ces revétements traditionnels pour obtenir une meilleure résistance a la corrosion.
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Durant ces dernieres années, diverses etudes ont été consacrées a I’amélioration des propriétés
de protection contre la corrosion des revétements a base de cérium. Kobayashi et al [74] ont
¢tudié I’effet de I’ajout des ions sulfate sur la résistance a la corrosion des revétements de
conversion de cérium sur un acier galvanisé. Les résultats montrent que la présence des sulfates
dans le bain de conversion conduit a une amélioration significative de la résistance a la
corrosion des revétements de cérium, cela était attribué a sa microstructure a grains fins et

denses recouvrant toute la surface du métal.

Ramezanzadech et al [75] ont utilisé un revétement de conversion au phosphate de zinc comme
agent d’étanchéité afin d’améliorer les performances anticorrosion de la sous couche de
conversion d’oxyde de cérium. Les résultats obtenus montrent que le post-traitement du
revétement de cérium par du phosphate de zinc conduit a un dép6t plus compact, plus adhérent

et moins fissuré, entrainant ainsi une amélioration significative de ces propriétés anticorrosives.

Mahidashti et al [76] ont étudié I'effet du post-chauffage de revétements a base de cérium sur
la chimie de surface, la morphologie et les performances de protection contre la corrosion. Les
résultats ont montré que le traitement thermique de ces revétements réduisait considérablement
la quantité de microfissures dans la structure du revétement et améliorait ses performances de

protection contre la corrosion et ses propriétés d'adhérence.

Dans une autre étude de Ramezanzadech et al [77], des revétements époxy/polyamide ont été
appliqués sur des substrats prétraités par des revétements Ce, Zn et Ce-Zn ; il a été montré que
I’adhérence du revétement époxy a la surface de l'acier a été améliorée apres traitement en
surface par des revétements de conversion Ce et Ce-Zn, ainsi les propriétés de protection contre
la corrosion sont plus satisfaisantes en limitant I'occurrence de la réaction cathodique a
I'interface revétement/métal et en empéchant le détachement du revétement de la surface de

I'acier exposé a I'électrolyte corrosif.

Parhizkar et al [78], ont utilisé des nano-feuilles d’oxyde de Graphene fonctionnalisées par
covalence avec un agent de couplage au silane (AGO) pour modifier le revétement de
conversion au cérium sur son effet sur le décollement cathodique, sur la protection contre la
corrosion et I’adhérence du revétement époxy sur acier. Les résultats révelent que 1’ajout de
nano-feuilles d’AGO au revétement de conversion du cérium a eu pour effet d’améliorer son
adhérence sur le substrat et ainsi d’accroitre la résistance a la corrosion de I’acier. Le revétement
nano-composite (Ce-AGO) a une nature hydrophobe qui créait une barriére efficace contre la

diffusion d'agents corrosifs vers la surface du substrat. Les résultats ont aussi montré que le
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traitement de 1’acier par un revétement Ce-AGO réduisait le diamétre de delaminage du

revétement époxy et la vitesse de corrosion de I’acier.

Le travail abordé dans cette thése a pour objectif de renforcer les performances protectrices du
revétement d’oxyde de cérium, en agissant sur sa microstructure ouverte (poreuse et craquelée)
par la formation d’un dép6t calcomagnésien, calcaire et magnésien qui comble ces défauts et
améliore sa morphologie. Les caracteristiques et 1’influence des parametres sur la formation et

la composition de ces dépots, sont décrites dans ce qui suit.

3 Deépbt calcomagnésien, calcaire et magnésien

Comme son nom I’indique, le dép6t calcomagnésien est essentiellement composé de calcium
et de magnésium et se forme généralement sur des structures métalliques en milieu marin
maintenues sous protection cathodique. En fait, I’application des courants cathodiques sur des
surfaces métalliques provoque progressivement une augmentation locale du pH au voisinage
immédiat de sa surface, suite aux réactions de réduction de 1’oxygene dissous et de I’eau (si son
potentiel le permet) a I’interface (métal/solution) entrainant la production des ions hydroxyde

(voir équations (1.2) et (1.7)).

Cette évolution de pH va engendrer un déplacement de 1’équilibre calco-carbonique entre les

ions hydrogénocarbonate et carbonate de 1’eau de mer selon les réactions suivantes :
OH_(aq) +H2C03 (aq) i HCO?)_(aq) +H20(aq) (|21)
pKa= 6.1 a 25°C dans I’eau de mer [79]

_ _ .
pKa= 9.3 a 25°C dans I’eau de mer [79]

Cela conduit a une augmentation de la concentration en ions CO%~qui provoque dés que le
produit de solubilité est atteint, la précipitation de carbonate de calcium suivant la réaction

(1.23) ci-dessous :
Ca%ly + CO3(aq) = CaCos ) | (1.23)
pKs = 8.2 a 25°C dans I’eau de mer [79]

Lorsque le pH interfacial atteint des valeurs supérieures a 9.3 (a des potentiels trés cathodiques),
la précipitation d’hydroxyde de magnésium peut avoir lieu (des le produit de solubilité est

atteint), selon la réaction (1.24) suivante :
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pKs=10.9 a 25°C dans I’eau de mer [80]

De ce fait, un dépot formé d’hydroxyde de magnésium Mg(OH), et de carbonate de calcium
CaCOj; (5)appelé depdt calcomagnésien, précipite et recouvre la surface entiere du métal

(cathode), empéchant partiellement la diffusion de I’oxygéne.

Les proportions de ces deux composés peuvent varier ; suivant la valeur du pH interfacial, le
dépot peut étre majoritairement composé d’hydroxyde de magnésium ou de carbonate de
calcium. En effet, la précipitation du Mg(OH),, présente une cinétique beaucoup plus rapide que
celle de CaCO; (5) qui nécessite d’abord le déplacement de 1’équilibre calco-carbonique. C’est
donc la valeur du pH interfacial, influencée par de nombreux paramétres (température,
agitation, oxygene dissous, composition de 1’eau de mer, potentiel, ...), qui détermine la
composition du dépot calcomagnésien. De plus, la concentration en ions Mg?* influent sur la
nature des variétés allotropiques de carbonate de calcium précipitées [81-83]. Nous allons voir

dans ce qui suit les différentes substances minérales constitutifs des dépots calcomagnésien.
3.1 Composition du dépot calcomagnésien

3.2 Le carbonate de calcium et ses variétés allotropiques

Le carbonate de calcium est la substance la plus répandue des précipités minéraux d’origine
biologique (organismes marins et géologiques), et représente environ 5% de la croute terrestre
sous forme de calcaire [84]. Ce composé ionique existe sous diverses formes, que I’on peut

classer en deux groupes :

v Les formes anhydres peu solubles, thermodynamiquement stables et qui se distinguent
facilement par leurs structures cristallines bien connues, voir tableau 1.4. Elles sont classees

ici par ordre de stabilité décroissante en solution : la calcite, 1’aragonite et la vatérite [85].

Calcite Aragonite Vatérite

Réseau Rhomboédrique Orthorhombique Hexagonale

cristallin
Parametres a=4.99 A a=4.96 A a=4.13 A
de maille c=17.66 A b=7.97 A c=8.49 A
[86] c=5.74A [88]
[87]
Faciés Cube déformé Aiguille «Rose de sable»,
ou «chou-fleur» «Fleur» ou «Lentille»
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Images par " &' Vatérite | ol
microscopie . 4 \ A
électronique . ' _&/ Lao3
a balayage . ‘ s 4
[89]

Tableau 1.4. Caractéristiques cristallographiques et images par microscopie électronique a
balayage de la calcite, I’aragonite et la vatérite.
Sur le plan thermodynamique, la calcite est le polymorphe le plus stable du carbonate de
calcium. Elle se présente sous forme de cristaux (incolores ou blancs) en rhomboédres, en
prismes allongés ou en tablettes trés aplaties. La calcite est soluble dans 1’acide
chlorhydrique dilué avec une vive effervescence. Elle reste stable dans des conditions
métamorphiques jusqu’aux plus hautes températures, subissant seulement une
recristallisation et une augmentation de la taille de grain. Dans certaines conditions, les ions
Mg?* peuvent se substituer partiellement aux ions Ca?*, donnant lieu a ce qu’on appelle la
calcite magnésienne, de formule Cau-xMgxCOs; x est la fraction molaire du magnésium.
L’aragonite, de forme cristalline orthorhombique, est moins stable thermodynamiquement
que la calcite. Elle se présente sous forme d’aiguilles rassemblées en oursin. Elle est trés
soluble dans les acides faibles a froid, et peut se trouver a son état stable dans quelques
roches métamorphiques formées a haute pression et a basse température [90]. Dans 1’eau de
mer, le carbonate de calcium précipite préférentiecllement sous forme d’aragonite, car la
nucléation de la calcite est inhibée par la présence des ions Mg?*; comme en témoigne le
graphique (Figure 1.8.) publié par Morse et al. [91], on remarque qu’a un ration Mg:Ca =
5.1 (concentration de 1’eau de mer), I’aragonite est la forme préférentielle a partir d’une

température d’environ 8°C.

6
L. ® O <Ssawater

Aragonite

Mg:Ca Ratio

Temperature (°C)

Figure 1.8. Influence du ration Mg/Ca en fonction de la température sur la nature du

carbonate de calcium formé® = aragonite, = calcite, ® calcite recouverte d’aragonite.

34



Chapitre | Etude bibliographique

Enfin, la vatérite est la plus instable des carbonates de calcium anhydres. Cette variété a une
forme cristalline hexagonale, elle présente une grande instabilité au contact avec I’eau et
elle est rarement observée naturellement car a tendance a se transformer spontanément et
rapidement en aragonite [92]. Elle est souvent observée comme phase transitoire dans des
précipitations artificielles de CaCOs, ou dans la nature dans des conditions tres spécifiques
(eau saline en environnement continental, parfois dans les coquilles d’escargot) [93, 94].

v Les formes hydratées, souvent instables ou métastables thermodynamiquement selon les
conditions sont : le carbonate de calcium amorphe CCA (CaCO3.xH20), le carbonate de
calcium monohydraté, appelé aussi monohydrocalcite (CaCOs.H20) et le carbonate de
calcium hexahydraté ou 1’ikaite (CaCO3.6H20).[95].

CaCO3.xH20O CaCO0O3.H20 CaC0s3.6H20
Amorphe Monohydraté Hexahydraté
Réseau Non cristallisé Hexagonale Monoclinique
cristallin
Paramétres a=10.55 A a=8.87 A
de maille c=7.54 A b=8.23 A
[88] c=11.02 A
Faciés Spheére Spheére Fine plaquette, prisme
(D < 1pm) (@ = 100um)
Images par e R G
microscopie
électronique
a balayage &b~ -
[96] A s by CEE- - SR . <
Amorph? & S :_ﬁ A Monohydrate PN A 2N '

Tableau 1.5. Caractéristiques cristallographiques et images par microscopie électronique a

balayage des différentes formes hydratées de CaCOs.

La plupart des études sur les carbonates de calcium ont été portées sur les formes anhydres. Les
formes hydratées ont été beaucoup moins étudiées a cause de leur faible stabilité dans des
conditions ordinaires. Le CCA qui contient une molécule d’eau par groupe CaCOs, est la varieté
la plus instable. Sa formation constitue une phase transitoire pour la germination du CaCQOs, il
a tendance a se transformer trés rapidement en phase anhydre lorsque son produit de solubilité
est dépassé [97]. Cependant, la présence de certaines substances étrangéres en milieu aqueux
peut conduire a sa stabilisation dans des conditions de température adéquates [98]. Tandis que,
I’ikaite et le monohydrocalcite, semblent étre plus stables et peuvent étre maintenus dans cet

état pendant quelques jours a des températures proches de 0°C. Néanmoins, ils se décomposent
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sous une forme anhydre a des températures élevées. En laboratoire, le monohydrocalcite a eté
identifié pour la premiére fois comme phase intermédiaire de la dégradation des cristaux
d’ikaite par le processus de déshydratation. Dans un environnement naturel, le
monohydrocalcite est préférentiellement formé dans des milieux riches en ions Mg?*.
L’apparition de ce composé est relativement 1ié¢ au rapport [Mg?*]/[Ca®*] du milieu [96]. Ce
compose a eté observé sur acier enfouie dans des sédiments marins apres 12 mois de protection
cathodique en eau de mer naturelle [99]. 1l a pu étre stabilisé par la présence d’une forte

concentration en matiére organique présente dans les sédiments.

3.2.1 L’hydroxyde de magnésium (brucite)

Contrairement aux carbonates de calcium, I’hydroxyde de magnésium, de formule Mg(OH),
n’existe que sous une seule forme cristallographique, la brucite. Ses cristaux sont lamellaires et
hexagonaux, les paramétres de maille sont : a= 3.15 A et c=4.77A, et le groupe d’espace est
alors P-3m1. La brucite est composée de masse feuilletée ou fibreuse et rarement granulaire.
Dans un feuillet de brucite, chaque cation Mg?* est entouré par six ions OH-, formant des
octaedres. Le feuillet est alors construit par une continuité d’octaédres, partageant une arréte.
Les ions hydroxyle sont placés sur des plans perpendiculaires au plan cationique. Ces couches

octaedres sont empilées selon z pour former une structure tridimensionnelle (Figure 1.9). [100]

Figure 1.9. Structure de la brucite Mg(OH)a.

La brucite est caractérisée par sa couleur blanche, verdatre, gris ou bleutée, et elle a un aspect
gélatineux et poreux. Elle s’écaille et présente une faible résistance mécanique. Elle est
infusible et facilement soluble dans les acides dilués a froid mais sans effervescence [101].

Dans I’eau de mer a pH normal, la brucite a tendance a se dissoudre.
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Figure 1.10. Image par microscopie électronique a balayage de la brucite a différents

grossissements [102].

Récemment, la Brucite Mg(OH)2 a montré un fort intérét pour diverses applications, y compris
dans I'application de protection contre la corrosion, en raison de ses propriétés de non toxicité
et de son faible codt [35]. Elle est largement utilisée dans le traitement de surface des alliages
de magnésium pour améliorer sa résistance a la corrosion. Guo et al. [36] ont synthétisé un
revétement de conversion hydrothermique Mg(OH)2 sur un alliage biomédical Mg-2Zn-Mn-
Ca-Ce. Ils ont montré que les revétements étaient uniformes et compacts et fournissaient une
protection efficace contre la corrosion des alliages de Mg dans la solution de Hanks. Une autre
étude, Jeong et al. [37] ont également signalé une amélioration de la résistance a la corrosion
dans le milieu NaCl du film de Mg(OH). déposé sur alliage de magnesium AZ31 a l'aide d'une

méthode hydrothermale alcaline.

3.3 Facteurs influencant la formation du dép6t calcomagnésien

Comme nous ’avons vu précédemment, le mécanisme de formation du dép6t calcomagnésien
est principalement controlé par la présence des ions OH", c’est-a-dire par le pH a I’interface
métal/électrolyte. Cette valeur de pH est influencée par de nombreux parametres, tels que les
conditions électrochimiques, la nature du substrat et son état de surface, la composition de I’eau

de mer, la température et 1’agitation du milieu.

Ces parameétres pourraient affecter la cinétique de formation du dépdt en retardant ou en
accélérant les effets, et ils pourraient de méme avoir un impact sur la structure finale du dép6t
formé. Nous allons décrire dans ce qui suit, I’influence de ces différents paramétres sur la

formation du dépdt calcomagnésien.

3.3.1 Influence des parametres électrochimiques de polarisation
La formation du dépot calcomagnésien peut s’établir selon deux méthodes €lectrochimiques,

en mode potentiostatique (a potentiel imposé) ou galvanostatique (a courant imposé). Le choix
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de parameétres electrochimiques va jouer un réle majeur sur la cinétique de formation du dépét

et sur sa composition.

3.3.1.1 Potentiel imposé

Le choix de la valeur du potentiel & imposer va influer sur les réactions cathodiques pouvant se
dérouler a I’interface métal/solution ; mais aussi joue un réle important dans la composition
finale du dép6t formé a la surface du métal. En effet, quel que soit le substrat métallique, si le
potentiel imposé est faiblement cathodique, seule la réaction de réduction du dioxygéne dissous
aura lieu a I’interface, limité par le transport de matiére ; ce qui conduit & une augmentation
faible du pH au voisinage de I’interface (métal/solution). Dans ce cas, la précipitation de CaCOs
est favorisée, et forme ainsi une couche dense et compacte, principalement composée
d’aragonite, recouvrant de plus en plus le substrat. Ce dépbt bloque la surface et limite la

diffusion d’oxygene vers I’interface, par conséquent, le courant résiduel diminue.

En revanche, si le potentiel imposé est suffisamment cathodique pour dépasser le potentiel de
réduction de I’oxygene, la réaction de réduction de I’eau aura lieu. Cette derniére, n’étant pas
limitée, entraine un dégagement d’hydrogéne et une production importante d’ions OH™ a
I’interface métal/solution. La forte augmentation du pH interfacial favorise la précipitation de
I’hydroxyde de magnésium sur la surface du métal. Contrairement au dépdt de carbonate de
calcium, ce précipité forme une couche de brucite a la surface du métal, gélatineuse et poreuse
(a cause du dégagement de bulles de dihydrogéne), qui n’est pas bloquante. De ce fait le courant

résiduelle reste élevé.

Enfin, lorsqu’on travaille avec un potentiel imposé, la composition du dépot calcomagnésien
est facilement contrdlée. Le ratio CaCO3s/Mg(OH). du dépbt formé dépend de ce potentiel.
Rousseau [22], indique que dans I’eau de mer, la réduction de I’eau sur ’acier, débute a un
potentiel de -1.1 V/ECS (Figure 1.11.). Cette valeur de potentiel peut varier suivant la

composition de 1’acier, mais aussi suivant I’agitation du milieu.

Formation du Génée par le dégagement
dépot [82, De plus en plus rapide de H2
103, 104] > >
Courant
résiduel Faible Tres faible Elevé
[82, 103]
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Aspect du
dép6t [104, Dépot incomplet Dépot dense Dép6t compact et craquelé

105]
Formes
allotropiques | Vatérite / Aragonite Aragonite Aragonite Brucite
dominantes | Aragonite secondaire Brucite
[82, 105]

Figure 1.11. Tableau récapitulatif des principales caractéristiques des dépdts calcomagnésiens
formés en eau de mer artificielle ou naturelle sur acier au carbone selon le potentiel appliqué
[22].

3.3.1.2 Courant imposé

Contrairement au potentiel imposé ou le courant diminue avec la formation progressive du
dépot calcomagnésien, travailler en courant imposé correspond a un transfert d’'un nombre
d’¢électrons défini et stable tout au long de la polarisation. Le choix de la valeur du courant
permet de controler la cinétique des réactions électrochimiques se produisant a I’interface

métal/solution, et maintenir une croissance stable du dépdt calcomagnésien sur un long terme.

En effet, si le courant imposé est faible pour que la réduction de 1’oxygéne dissous soit
favorisée, la production d’ions hydroxydes est alors faible et le potentiel du métal restera
faiblement cathodique pendant les premiers temps de polarisation. Ces ions hydroxydes sont
rapidement consommés par précipitation de carbonate de calcium sur le métal. De ce fait, la
surface active diminue et la diffusion de I’oxygene est limité. Ce qui conduit naturellement a
une diminution du potentiel dans le domaine de réduction de 1’eau afin de pouvoir maintenir la
circulation du courant imposé. Par conséquent, la précipitation de 1I’hydroxyde de magnésium
aura lieu aprés un certain temps de polarisation. Dans ce cas, le dépot formé sera composé d’un

mélange d’aragonite et de brucite avec des ratios Ca:Mg élevés.

Par contre, lorsque le courant imposé est plus intense et que les réactions de réduction de
I’oxygene et de l’eau se produisent simultanément sur D’interface du métal, le dépot
calcomagnésien ne cesse de croitre en volume durant le temps de polarisation. Dans ce cas, la
proportion d’hydroxyde de magnésium contenu dans le dépot va étre importante. Ainsi, plus le
courant cathodique imposé est grand, plus la production des ions hydroxyde sera importante ;

ainsi les rapports Ca:Mg devenir tres faible.
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Par exemple, Humble [106] a étudié 1’évolution de la composition du dépot calcomagnésien
sur acier en eau de mer naturelle en fonction du courant imposé ; I’étude a montré que pour des
valeurs de courant allant de -50 a -430 pA/cm?, le ratio Ca:Mg varie de 6:1 a
1:6 respectivement. Et un ratio de 1:1 est obtenue pour un courant d’environ -190 pA/cm?.
Akamine et Kashiki [107] ont déduit la valeur de courant optimal pour une quantité de dépot
maximale qui peut étre formé sur acier immergé en eau de mer pendant 5 min sans agitation ;
ce travail confirment a ’aide de 1’étude des potentiel zéta (charge électrique qu’une particule
en solution acquiert grace aux ions qui I’entourent) que le dépot est essentiellement composé
de carbonate de calcium pour une densité de courant optimale de -50 pA/cm? et essentiellement

d’hydroxyde de magnésium pour une densité maximale de -700 pA/cm?,

3.3.2 Influence de la nature du substrat, de sa composition et de son état de surface

La nature et la composition du substrat cathodique jouent un réle important lors de la
germination. Chaque métal posséde un potentiel d’oxydo-réduction et un comportement
électrochimique propre a lui dans un milieu spécifique. Bien que le dépdt calcomagnésien peut
étre formé sur de nombreux substrats métalliques, les potentiels auxquels les réactions
¢lectrochimiques peuvent se produire différent d’un substrat a un autre. Pour comprendre 1’effet
de la nature du substrat sur la formation du dép6t calcomagnésien, les courbes de polarisation
permettent de montrer le comportement de différents substrats dans un méme domaine de
potentiel. Barchiche [101] a suivi le comportement électrochimique de trois types d’¢lectrode :
une constituée d’un métal inerte (or), deux autres d’un matériau réactif (fer et acier E24),
immergées dans 1’eau de mer artificielle exempte d’ions Ca?* et Mg?*, dans un domaine de
potentiel allant du potentiel d’abandon Eap de chacun des substrats vers -1.3 V/ECS (Figure
1.12).

= Acier

° Or "
x  Fer .

2,

-1 (mA/ecm’)

T T T T T T v T —
0,0 0,2 04 0.6 0.8 1.0 1,2 14

-E (V/ECS)

Figure 1.12. Courbes courant-tension dans une eau de mer artificielle exempte d’ions
Mg?* et Ca?*, a 600 tr/min pour trois substrats différents (or, fer, acier E24) [101].
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Il a observé une surtension d’environ 200 mV pour la réduction de I’eau lorsqu’il passe de
I’acier a I’or. Le domaine de réduction de I’eau sur I’¢électrode en or commence a des potentiels
plus cathodiques que sur I’acier ou le fer. Ainsi, le pH interfacial de 1’acier (ou fer) doit étre
plus élevé que celui de I’or a partir de -1V/ECS. Cela signifie que pour un méme potentiel, la
présence de brucite sera favorisée sur I’acier (ou fer) mais pas sur I’or. Il a également remarqué
par des mesures chronoampérométriques et par des mesures de capacité hautes fréquences, que

la cinétique de déposition calcomagnésienne sur or est plus rapide que sur acier ou fer.

Une étude sur I’acier inoxydable, Karoui et al [108] ont montré que les dép6ts obtenus a des
potentiels supérieurs a -1 V/AgAQCI, sont essentiellement composes d’aragonite ; cependant,
pour des potentiels inférieurs, les dépdts sont constitués d’un mélange de brucite et d’aragonite.
D’aprés les travaux de théses de Zanibellato [102] et Barchiche [101], la brucite peut

commencer a se précipiter sur la surface de ’acier a partir d’un potentiel de -1.2 V/AgAgCI.

Outre la nature du substrat, 1’état de surface peut aussi avoir une conséquence sur la formation
du dépdt calcomagnésien. Barchiche [101] a évalué I’influence de 1’état de surface des
¢lectrodes en acier polies a différents grades (du grade 80 a 4000), certaines rincées a I’eau et
séchées immédiatement, et d’autres rincées et gardées humides (soit pendant une minute) avant
leur introduction dans 1’eau de mer. Il a constaté par chronoampérométrie a -1V/ECS pendant
50h, que la rugosité de surface ne semble pas avoir d’influence sur la cinétique de formation du
dép6t calcomagnésien. Par contre, I’humidification de la surface semble avoir une grande
influence sur celle-ci. Il a observé que la déposition calcomagnésienne se fait plus difficilement
sur des electrodes humides, sur lesquelles un début de formation de rouille a pu se produire.
Cela joue sur le nombre de sites actifs disponibles pour la réduction. L’impact d’une
humidification d’une minute de 1’acier est équivalent, en terme de cinétique, a celui d’un

changement de la nature du substrat.

Nisancioglu et al [109] ont aussi montré qu’un acier poli se comportait différemment par rapport
a un acier corrodé en eau de mer ou sous atmosphere marine. En imposant une densité de
courant de -50pA/cm?, le temps de blocage (déterminé par ’obtention d’un potentiel inférieur
a -1V/ECS) différe d’une électrode a une autre. L’acier poli mettait environ 7 jours pour
atteindre ce potentiel, I’acier corrodé en eau de mer plus de 10 jours et I’acier corrodé en

atmosphére marine plus de 40 jours.
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3.3.3 Influence de la composition de ’eau de mer (I’oxygéne dissous, le calcium et le
magnésium)
Comme les principaux éléments constituants le dépdt calcomagnésien sont le calcium (sous
forme de CaCO:s) et le magnésium (sous forme de Mg(OH).) que I’on trouve bien présents
dans I’cau de mer, leurs concentrations doivent donc avoir une influence directe sur la cinétique
et la structure du dépdt. L’oxygene dissous joue aussi un role clé pour déclencher la
précipitation de carbonate de calcium et/ou I’hydroxyde de magnésium. Sa concentration a donc
une influence directe sur la valeur du pH interfacial, suite a sa réaction de réduction.
Beaunier et al [110] et Gabrielli et al [111], ont montré que I’augmentation de la concentration
en oxygene dissous accélére la cinétique de formation du dép6t calcomagnésien. La vitesse de
croissance du depbt dans une solution saturée en oxygene est cing fois plus rapide que celle
obtenue dans une solution n’en contenant que 5%. La concentration en oxygene a aussi une
conséquence majeure sur la composition du dépét formé. Plus la concentration d’oxygeéne est
élevée, plus le pH interfacial est basique et plus la précipitation de la brucite est favorisée [112].
Cependant, dans I’eau de mer naturelle, la concentration en oxygene dissous depend
relativement du contact avec I’atmosphére (profondeur), de la température de 1’cau et de
I’activité biologique. Donc elle change considérablement selon les régions du globe.
Concernant notre étude, ce parametre ne devrait pas influencer nos résultats puisque on travaille
avec des petits volumes d’une eau de mer artificielle. On s’intéresse donc uniquement au
calcium et le magnésium.
L’influence du calcium est facile & interpréter. Plus la concentration du calcium est élevée, plus
la cinétique de déposition du carbonate de calcium est rapide. Nancollas et al [113], ont défini
que la vitesse de croissance des cristaux de CaCOs serait proportionnelle & la concentration en

ions calcium et carbonate selon la formule suivante :

Z0%es k., ([{Ca?*}COF Y2 — K’ (1.25)

Ou: T, est la concentration molaire totale en ions Ca?* dans un temps t ;
k, est la constante de vitesse de cristallisation (s est fonction de la surface du cristal CaCO3)
{ca®} et {CO3} sont les activités ioniques des ions Ca*" et CO3 respectivement ;
K, est le produit de solubilité thermodynamique a 1’équilibre.
Dans 1’eau douce, Beaunier et al [110] ont montré que le carbonate de calcium se précipite
généralement sous forme de calcite. En revanche, si la concentration du calcium est faible, la
vaterite était obtenue au début de précipitation, et a longue durée, le cristal de vatérite se

transforme en calcite.
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Cependant, en eau de mer, la cinétique de précipitation du CaCOs et la variété allotropique
formée sont fortement influencées par la concentration du magnésium. En effet, Barchiche et
al [82] ont montré que 1’augmentation de la concentration des ions Mg?* dans I’eau de mer
artificielle, retarde la formation du dép6t calcomagnésien sur acier pour un potentiel de
- 1V/ECS. lls ont également constaté que la forme allotropique du carbonate de calcium change
en fonction la concentration en magnésium. En effet, dans une eau de mer artificielle exempte
en Mg, le dépdt formé est seulement constitué de cristaux de calcite ; a 25% de la concentration
en Mg, normée en eau de mer artificielle, la calcite reste le composant majeur du dépot, mais
la taille de ces cristaux diminue et 1’aragonite commence a apparaitre. A partir de 50%, la calcite
n’est plus obtenue et les cristaux d’aragonite deviennent de plus en plus gros recouvrant la
surface de I’acier. En revanche, les cristaux d’aragonite obtenus a une concentration normée en
Mg, sont plus gros et un peu moins nombreux. Ce phénomene se développe de plus en plus, a
mesure que la concentration en Mg augmente, et conduit a une surface de fer recouverte avec

quelques cristaux d’aragonite a 200% de la concentration normee.

7 @ S0um

Figure 1.13. Photographies au MEB des dépdts calcomagnésiens obtenus a -1 V/ECS, avec
600 tr/min, en eau de mer artificielle a différents pourcentages de concentration en Mg?*
normée : (a) 0%, (b) 25%, (c) 50% et (d) 100%, (e) 200%.

En fait, la présence de Mg dans la solution, déforme les cristaux de calcite, et ceux-ci
disparaissent dés que le rapport molaire [Mg?*]/[Ca®**] > 1, en favorisant la formation de
I’aragonite. D’aprés Berner [114], I’effet inhibiteur du magnésium est essentiellement di au
déséquilibre créé par I’incorporation des ions Mg?* dans le réseau cristallin de la calcite pendant
sa croissance. Ce qui conduit a la formation de cristaux de calcite magnésienne instable (plus

soluble que la calcite pure). Les ions Mg?* ont aussi un effet inhibiteur sur la nucléation de
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I’aragonite mais pas sur sa croissance. D’aprés Mucci et al [115], le magnésium a une affinité
d’environ dix fois plus faible sur la surface des grains d’aragonite que sur ceux de calcite.

Il a été observé dans une étude de Deslouis et al [116], qu’en 1’absence de calcium dans 1’eau
de mer artificielle, une couche poreuse contenant du magnésium pourrait se former a des valeurs
de potentiel ou la brucite Mg(OH)2, ne pourrait pas étre déposé. Ce dépot a précipite sous une
forme plut6t amorphe, des agrégats de plaquettes sont observés et aucun cristal bien défini n’est
obtenu.

Figure 1.14. Photographie au MEB du gisement de Mg(OH), formé a 120 tr/min et -1.2
V/ECS, dans I’eau de mer artificielle exempte en Ca®". [116]

3.3.4 Influence des paramétres de la solution électrolytique

3.3.4.1 L’agitation au voisinage de I’électrode

En laboratoire, 1’agitation de la solution au voisinage de 1’¢électrode de travail a un apport
important sur la cinétique de formation du dép6t calcomagnésien, sa composition et ses qualités
d’adhérence. En effet, elle assure un bon transport de la matiere par migration vers ’interface
métal/solution et elle conditionne le débit de renouvellement des espéces au voisinage de
I’interface. La vitesse de transport étant controlée par diffusion, I’augmentation de la vitesse de
I’écoulement conduit & une augmentation rapide du pH a I’interface, en conséquent, une

cinétique de recouvrement plus rapide.

3.3.4.2 Latempérature

La température est un parametre susceptible de modifier les cinétiques des réactions de
précipitation se déroulant a I’interface métal/électrolyte, a cause de sa forte influence sur la
concentration des espéces présentes dans I’eau de mer et leurs coefficients de diffusion. en effet,
I’augmentation de la température entraine une diminution de I’oxygene dissous, elle passe de
3.17x10° mol/L pour une température de 5°C & 2.11x107° mol/L pour 25°C ; En revanche, son
coefficient de diffusion augmente avec la température, elle passe de 1.61x10° cm?/s dans I’eau

avec une température de 5°c & une valeur de 2.90x10° cm?/s a 25°C [117]. De cette maniére,
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plus le coefficient de diffusion de I’oxygeéne dissous est grand, plus rapide sera la cinétique de

sa réduction, et la formation du dép6t calcomagnésien sera alors plus rapide.

La température peut également influer sur la composition du dépot calcomagnésien. En effet,
la température modifie la solubilité des composés constituant le dép6t, la solubilité de carbonate
de calcium, contrairement a la brucite, diminue avec la température[118]. Ce qui veut dire que

pour le méme potentiel appliqué, le rapport Ca/Mg augmente avec la température.

3.3.4.3 Le pH de I’eau de mer et le pH interfacial

La vitesse de germination et de croissance cristalline est liée au pH de 1’électrolyte, mais elle
est beaucoup plus liée au pH interfacial (métal/solution). Dans les océans, 1’équilibre entre les
ions hydrogénocarbonate et carbonate joue un réle primordial sur le maintien du pH autour de
8 (effet tampon). Cependant, le pH interfacial est régulé par les réactions électrochimiques se

déroulant sur le métal, entrainant la production et la consommation des ions hydroxyle.

Généralement, le pH interfacial ne modifie pas énormément le pH de 1’électrolyte. Lors d’une
polarisation cathodique du métal, le pH interfacial augmente, la concentration des ions OH"
produits par les réactions de réduction sur la cathode (métal) est considérée faible par rapport
au volume de I’électrolyte, mais elle est aussi compensée par la production des ions H* par les
réactions d’oxydation se déroulant sur I’anode (contre ¢lectrode). De méme, le pH interfacial

n’est que trés peu influencé par le pH de 1’¢lectrolyte [103].

Les parametres influant la formation et la composition du dépdt calcomagnésien, décrits
précédemment, tels que le potentiel appliqué, la vitesse d’agitation, la température de la solution
et la concentration de I’oxygene dissous..., ont tous un effet direct sur le pH interfacial. Parmi,
le potentiel et la température sont les paramétres les plus importants puisqu’ils interviennent
fortement sur la réduction de I’eau. En effet, contrairement a la réaction de réduction de
I’oxygene, la réaction de réduction de 1’eau n’est pas limitée par le transport de matiére, et peut

générer ainsi une quantité importante d’ions OH", influencant donc sur le pH interfacial.

Comme est-il mentionné a plusieurs reprises, la composition du dép6t calcomagnésien formé
sur la surface du métal est principalement liee au pH interfacial du systéme métal/électrolyte.
Neville et al [81], ont publié un tableau présentant le pH de saturation des différents composants
qui peuvent précipiter en eau de mer conduisant a la formation du dép6t calcomagnésien, ainsi
que leurs produits de solubilité (Tableau 1.6.). Ces valeurs ont été obtenues a partir des

coefficients d’activation correspondants a chaque ion. En effet, dans I’eau de mer, le carbonate
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de calcium se trouve dans des conditions de saturation alors que la brucite ne peut précipiter

que si le pH atteint une valeur supérieure a 9.5.

Compound pH, PKomx
MgCO; 7.7 7.46
Mg(OH), 9.5 10.86
Mgy(CO3)2(OH), - 3H:0 8.2 29.5
CaCOj; (calcite) 74 8.03
CaCOj; (aragonite) 7.5 8.22
Ca(OH), 12.7 5.2
CaMg(CO5)s 7.2 16.7

Tableau 1.6. pH de saturation des composés formés de Ca et/ou Mg et leurs produits de
solubilité [81].

Cependant, méme si la brucite nécessite un pH tres élevé pour précipiter, il semble avoir peu
ou pas de barriére cinétique a sa précipitation et elle devrait croitre a une vitesse proportionnelle
au carré du pH au voisinage de 1’électrode. En revanche, dans 1’eau de mer a pH normal, la
brucite a tendance a se dissoudre [119]. Sa dissolution provoque une libération des ions
hydroxyle et conduit a 1’élévation du pH. Ces ions OH" libérés peuvent réagir avec les ions
hydrogénocarbonate, présents en eau de mer, pour former des ions carbonate, qui réagissent a
leur tour avec les ions calcium pour former le carbonate de calcium. Par conséquent, a mesure
que le matériau se développe et que la brucite vieillit, elle est remplacée par 1’aragonite.
Nguyen Dang et al [120], ont étudi¢ I’effet de la dissolution de la poudre de brucite sur la
précipitation des carbonates dans 1’eau de mer artificielle et naturelle. L ’effet de Mg?* et OH-
ont éte étudié séparément dans I’eau de mer artificielle en présence et en absence du
magnésium. Les résultats révelent que la dissolution de brucite dans les eaux de mer crée des
conditions favorables a la précipitation de carbonate de calcium. Les polymorphes et les
morphologies de CaCOz sont contrdlés par le pH et la concentration en magnésium. D'une part,
la prédominance de vatérite ou de calcite précipitée dans des eaux de mer exemptes de Mg?*
peut étre ajustée dans des conditions de pH contr6lé par addition de NaOH. D'autre part, I'ajout
d'ions Mg?* dans I'eau de mer ou I'utilisation d'eau de mer naturelle inhibe la croissance et les
précipitations de calcite et de vatérite et favorise la formation d'aragonite. Par conséquent, il est
démontré dans ce travail que la dissolution de brucite dans les eaux de mer fournit a la fois les
ions Mg?* nécessaires et ’augmentation de pH nécessaire pour stabiliser les précipitations
d’aragonite dans des conditions ambiantes.

Enfin, d’autres parameétres, peuvent aussi influer sur la formation du dépdt calcomagnésien, tels

que : la pression hydrostatique, la présence des sédiments marins, la matiére organique et la
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colonisation bactérienne ; ceux ne sont pas présentés dans ce manuscrit, puisque toutes les
expériences menées dans ce travail sur le dep6t calcomagnésien et calcaire ont été effectuées

en milieu d’eau de mer artificielle de la norme ASTM4111.

4 Conclusions et objectifs de la thése

Ce chapitre d’introduction permet de préciser la nature de 1’étude apportée dans cette these.
Dans un premier temps, nous avons présenté la problématique de la corrosion des aciers
faiblement alliés dans les milieux aqueux (plus précisément dans 1’eau de mer), et I’ensemble
des moyens de lutte contre la corrosion. Une protection contre la corrosion permettra de
modifier I'interface du métal a protéger avec son milieu corrosif par 1’application d’un
revétement protecteur s’est avéré intéressante grace a sa simplicité d’application et son
efficacité contre la corrosion. Cependant, le choix du matériau protecteur dépend de ces

propriétés physicochimiques, et essentiellement de sa tenue a la corrosion.

Il a donc été présenté dans ce chapitre, un état d’art sur 1’utilisation des revétements a base
d’oxyde/hydroxyde de cérium en protection anticorrosion. Malheureusement, comme il a été
indiqué dans la littérature, la structure de ces couches est hautement poreuse et craquelée. Par
conséquent, ces défauts donnent licu aux voies préférentielles d’attaque du substrat en
accélérant ainsi la dégradation du revétement. Ce qui limite donc leur utilisation en tant que

revétements protecteurs a long terme dans les milieux corrosifs.

Cette these a pour objectif de développer une nouvelle technique, simple et respective pour
I’environnement, conduisant a améliorer la morphologie et la microstructure des revétements
d’oxyde de cérium, dans le but de renforcer leur protection contre la corrosion marine de I’acier.
L’originalité de ce travail consiste a former des dépbts calcomagnésiens, calcaires et
magnésiens sur un revétement d’oxyde de cérium formé sur acier, dans le but de combler les

défauts ouverts présents sur cette couche et renforcer ainsi sa résistance a la corrosion.

Pour cela, une premiére étape a été visée a I’élaboration, par electrodéposition cathodique, d’un
revétement d’oxyde de cérium qui présente une morphologie uniforme et homogéne, et une
structure avec le mois de défauts ouverts possibles. Cependant, les conditions optimales de
formation de ces couches sont liées a la nature du substrat, le choix du bain d’électrodéposition
et les parametres d’électrodéposition tels que la densité de courant et le temps

d’électrodéposition. Ce qui a fait donc 1’objet d’une étude préliminaire.

47



Chapitre | Etude bibliographique

Ce revétement d’oxyde de cérium, formé au conditions optimales de déposition, est ensuite
utilisé pour former des dépdts mixtes calcomagnésiens/CeO-, calcaires/CeOa, et magnésiens
Mg(OH)./CeO, par polarisation cathodique dans 1’eau de mer artificielle, eau de mer
artificielle exempte de Mg, et dans une solution de nitrate de magnésium respectivement. La
morphologie et la microstructure de I’ensemble des dépbts sont étudiees par des analyses de
surface. Le pouvoir protecteur de ces dépots vis-a-vis la corrosion marine a été évalué par des

tests d’immersion dans 1’eau de mer en utilisant différentes méthodes électrochimiques.
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Chapitre II

Matériels et techniques expérimentales

Les expériences menées au cours de cette thése ont été réalisées au laboratoire LaSIE de
La Rochelle. Nous allons décrire dans ce chapitre les matériels utilisés, les conditions
expérimentales et les techniques d’analyse effectuées.
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Matériels et techniques expérimentales

1 Matériels et milieux réactionnels

1.1 Matériau d’étude et préparation des échantillons

Dans ce travail, tous les revétements sont formés sur des coupons cylindriques de 30.0 (£ 0.1)

mm de diametre et de 2.0 (= 0.1) mm d’épaisseur, découpés a partir de barres d’acier AISI1 4135

dont sa composition est donnée dans le tableau (I1.1) ci-dessous.

Tableau I1.1. Teneurs principales (% massique) en éléments d’alliage d’acier AISI 4135.

Eléments

C

Si

Mn

Cr

Mo

(% massique)

0.37

0.4

0.9

1.2

0.3

Le choix de coupons cylindriques a pour but de limiter les effets de bords pendant

I’¢lectrodéposition et ainsi de permettre de développer et d’optimiser les caractéristiques

souhaitées des films déposés.

Pour chaque troncon cylindrique, un contact électrique est assuré sur 1’une de ses faces avec

une visse gainée par le biais d’une soudure a 1’étain, ensuite 1’ensemble est enrobé dans une

résine époxy transparente permettant d’isoler complétement cette face ainsi que la surface

latérale du milieu étudié. Ainsi, lors des essais, seule la face avant des échantillons est en contact

avec le milieu réactionnel. La surface moyenne des échantillons est donc d’environ 7 (£ 0.1)

cm2,

Visse en inox

Figure 11.1. Electrode de travail : (a) surface en contact avec le milieu d’étude, (b) surface

isolée.

Avant toute utilisation des échantillons, un polissage mécanique de la surface est effectué a

I’aide du papier abrasif de carbure de silicium (SiC) de grade 180, 320 et 600, suivi d’un

dégraissage a 1’éthanol absolu, puis d’un ringage a 1’eau déminéralisée. Ces échantillons sont
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enfin séchés a 1’air comprimé. L’homogénéité de la surface est contrélée au microscope

optique.

1.2 Milieux réactionnels

Tous les produits chimiques utilisés pour la synthése des différents bains électrochimiques sont
de pureté analytique de 99 a 99.5% et stockés dans des conditions adéquates pour chacun. Les
solutions de travail ont été préparées par dissolution dans une eau-ultra pure Milli-Q d’une
résistivité de 18 MQ.cm a 25°C.

Le protocole d’élaboration des revétements mixtes fait intervenir deux étapes. Premierement,
des couches d’oxyde de cérium sont formées par électrodéposition cathodique sur les électrodes
en acier. Ces électrodes revétues seront ensuite utilisées dans la deuxiéme partie pour former

des dépots calcomagnésiens, calcaires et magnésiens dessus.

Comme premiére démarche, une étude préliminaire par voltmétrie cyclique a été menée dans
le but de comprendre les mécanismes mis-en-jeu dans 1’électrodéposition des couches a base
de cérium sur acier. Pour cela, le comportement électrochimique du substrat d’acier a été
d’abord étudié dans une solution de nitrate de potassium KNOs afin de décerner les réactions
de génération de base, ou I’oxygeéne dissous et les nitrates constituent les précurseurs des
réactions cathodiques. La déposition de cérium a été ensuite étudiée dans deux types de bain de
sels de cérium, d’une part, dans une solution de nitrate de cérium(I11) hexahydraté (Ce(NO3)3,
6H-0) a différentes concentrations, d’autre part, dans une solution de chlorure de cérium(lll)
heptahydraté (CeCls, 7H20) ou la réduction d’oxygene constitue la seule réaction de génération
de base. A I’issu des résultats de ces tests, notre choix s’est porté sur I’utilisation de bain

d’¢lectrodéposition a base de nitrate de cérium.

L’objectif étant de travailler avec des teneurs faibles en cérium, 1’effet de 1’ajout d’un sel
support, nitrate de potassium KNO3 a différentes concentrations, a été étudié dans le but de
maintenir une bonne conductivité¢ de la solution et également de favoriser 1’apport en ions
nitrate dans les bains de déposition. Des mesures de pH et de conductivité ionique des solutions
électrolytiques ont été prises avant chaque essai électrochimique a 1’aide d’un pH-métre inoLab
pH 7310 et d’un conductimétre inoLab Cond 720. L’ensemble des compositions des différentes
solutions ainsi que leurs valeurs de pH et de conductivité sont présentées dans le tableau (11.2)
ci-dessous. Les essais de voltamétrie ont tous été réalisés dans un volume de 400 mL de

solution.
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Tableau I11.2. Composition, conductivité ionique (mS/cm) et pH des solutions électrolytiques.

Solution, concentration (M) | Conductivité (mS/cm) pH
KNO30.2M 23.5 5.32
(CeCls, 7TH20) 0.2M 43.5 5.01
(Ce(NO3)s, 6H20) 0.01M 3.53 4.25
(Ce(NO3)3, 6H20) 0.05M 13.2 3.4
(Ce(NOg3)3, 6H20) 0.1M 23.7 3.18
Ce(NOg)z, 6H20) 0.2M 43 2.7
(Ce(NO3)3, 6H20) 4 0.05M 18.7 3.56
KNOs a 0.05M
Ce(NOg)3, 6H.0 a 0.05M 34 3.83
KNOsa 0.2M
Ce(NOs3)3, 6H-0 a 0.05M 70.5 4.2
KNOz 4 0.6M

Comme nous le montrerons au chapitre 111, le bain d’¢lectrodéposition contenant une solution
mixte de nitrate de cérium (0.05 M) et nitrate de potassium (0.6 M) s’est révélé le plus
performant pour former les revétements d’oxyde de cérium. C’est donc celui-ci qui sera utilisé

pour la suite de I’étude des dépots mixtes.

Ainsi, dans le but de renforcer le pouvoir protecteur du dépot d’oxyde de cérium vis-a-vis la

corrosion marine, trois types de dép6ts mixtes, en lien avec I’eau de mer ont été étudiées:

%+ Dépdt calcomagneésien dans une eau de mer artificielle préparée selon la norme ASTM
D1141 [1] (sa composition est présentée dans le tableau 11.3 ci-dessous) dont la teneur en

sels minéraux est aussi proche que possible de celle de I’eau de mer naturelle.

Tableau 11.3. Composition de I’eau de mer artificielle préparée selon la norme ASTM D1141.

Sels Concentration Concentration
molaire (mol/L) massique (g/mol)

NaCl 0.42 24.5448

Na2SO4 0.0288 4.0907

MgCl,. 6H20 0.0546 11.1007

CaClz. 2H20 0.0105 1.5437

KCI 0.00932 0.6948

NaHCO3 0.002792 0.2345
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La synthese de cette eau de mer artificielle implique la préparation des trois solutions
suivantes :

- Solution (A) : contient 24.55 g de NaCl et 4.09 g de Na2SO4 dissous dans un volume de 800
mL d’eau ultra-pure.

- Solution (B) : contient 11.1 g de MgCl». 6H20 et 1.54 g de CaCl,. 2H,0 dissous dans un
volume de 50 mL d’eau ultra-pure.

- Solution (C) : contient 0.69 g de KClI et 0.23 g de NaHCOs3 dissous dans un volume de 50

mL d’eau ultra-pure.

La solution finale est d’abord obtenue par ajout de la solution (B) dans la solution (A) par
petites quantités en tenant une agitation du mélange a 1’aide d’un agitateur a barreau

magnétique. Puis, par ajout de la solution (C) dans le mélange (A+B) de la méme maniére.

Il est important a noter que la préparation de I’eau de mer se fait dans un systéme fermé
pour éviter le contact avec le milieu extérieur qui contient des especes pouvant se dissoudre

dans la solution.

% Dep6t calcaire pur réalisé a partir d’une solution d’eau de mer artificielle exempte de cations
magnésium Mg?* (préparée sans MgClz. 6H20)

% Dépdt magnésien pur réalisé a partir d’une solution d’une solution de nitrate de
magnésium(l1) hexahydraté (Mg(NOs),. 6H20) 0.1M.

Les pH des solutions de déposition calcomagnésienne, calcaire et magnésienne ont été tous
ajustés avant utilisation a pH=8.3 par ajout de quelques gouttes de soude (NaOH a 0.1M). Les
essais électrochimiques concernant la formation de ces dépdts ont été effectues dans des

volumes de 800 mL.

Enfin la résistance a la corrosion de I’acier nu et revétu par les différents revétements formés a

été évaluée en eau de mer artificielle ASTM D1141, dans un volume de 1400 mL.

2 Techniques expérimentales

La présentation des techniques expérimentales employées dans tout ce travail comprend deux
parties. La premiére est consacrée a la présentation du montage expérimental ainsi que les
méthodes électrochimiques étudiées pour eévaluer le comportement électrochimique du substrat
dans les milieux réactionnels, 1’élaboration des différents revétements et le suivi de leurs

comportements électrochimiques en milieu agressif (eau de mer artificielle). La deuxiéme partie
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décrit les différentes techniques de caractérisation des revétements élaborés sur acier, ainsi que
les produits de corrosion formés aprées les tests de corrosion, telles que : la Diffraction des
Rayons X (DRX), Microspectrométrie Raman (u-Raman), Microscopie optique, Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) couplée a I’analyse EDX.

2.1 Montages expérimentaux

L’ensemble des expériences électrochimiques a été réalisé a 1’aide d’un montage classique a
trois électrodes (Figure 11.2). Le substrat constitue la surface d’étude, appelée électrode de
travail. Les échantillons sont vissés sur une canne en résine traversée par un fil de cuivre
assurant le contact électrique. Une grille de grande surface en titane platiné, servant de contre
électrode, est placée en face de 1’électrode de travail afin d’assurer une distribution aussi
homogene que possible des lignes de courant. Une électrode de référence au calomel saturée au
KCl (Hg, Cly5)/ Hgy) ECS, qui posséde un potentiel fixe par rapport a 1I’électrode standard
a hydrogene ESH de E° (Hg, Cly5)/ Hgy) = 0.244 V/IESH, a été utilisée. Cette derniére est
surmontée d’une allonge de luggin (saturée avec une solution de KCI favorisant une bonne
conductivité ionique) afin d’éviter sa pollution par les composés constituants les bains
électrolytiques. Par ailleurs, ’allonge de luggin permet de s’approcher au plus prés de
I’¢lectrode de travail et ainsi limiter la chute ohmique sans pour autant modifier les lignes de
courant. Dans tous les tests électrochimiques (a I’exception des tests de déposition magnésienne
dans le bain de nitrate de magnésium), ce dispositif d’électrodes est immergé dans une cellule
ouverte contenant 1’électrolyte, et relié aux bornes d’un potentiostat VSP de marque Biologic
qui permet via le logiciel EClab d’enregistrer les mesures électrochimiques et de programmer

les différentes séquences de mesures a réaliser.

Biologic
VSP 1. Electrode de travail (acier AISI

4135) vissée sur une canne.
r 2. Electrode de référence (ECS)
4 3. Contre électrode (grille de
/ platine).

4. Solution électrolytique.

5. Barreau magnétique

cylindrique.

6. Agitateur magnétique.

Figure 11.2. Schéma du montage électrochimique a trois électrodes.
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Par contre, la déposition magnésienne dans le bain de nitrate de magnésium a été réalisée a
I’aide d’un montage électrochimique & deux compartiments contenaient 800 mL d’une solution
de nitrate de magnésium, reliés par un pont salin a base de nitrate de potassium (KNO3) dans
un tube en verre (forme U) qui assure le passage de courant entre les deux cellules (Figure 11.3).
Alors que I’électrode de travail et I’électrode de référence sont plongées ensemble dans un
compartiment, la contre électrode est quant a elle placée dans le second compartiment dans le
but d’éviter une acidification du bain de déposition liée a un processus d’oxydation de 1’cau.
En effet, au cours des tests préliminaires de déposition d’hydroxyde de magnésium avec
présence des 3 électrodes au méme temps dans le bain de nitrate de magnésium, nous avons pu
constater une forte baisse du pH de la solution jusqu’a 2,6. Cette baisse est liée a I’oxydation
de I’eau qui produit des ions H" sur I’anode suivant la réaction (I11.1) alors que les ions
hydroxyles produits sur la cathode sont consommés par la précipitation de 1’hydroxyde de

magnésium.

2H,0 > Oz + 4H" + 4e (11.1)

Biologic
VSP 1. Electrode de travail (acier AISI

| 4135) vissée sur une canne.

2. Electrode de reférence (ECS)

3. Contre électrode (grille de

/ platine).
m 4. Solution électrolytique.
5. Barreau magnétique

cylindrique.

6. Agitateur magnétique.

7. Tube en U pour pont salin

(KNO;).

Figure 11.3. Schéma du montage électrochimique a trois électrodes avec deux compartiments

reliés par un pont salin.

Il'y a lieu de préciser que 1’ensemble des expériences menées ont été effectuees a température
ambiante, en milieu aéré et agité a I’aide d’un agitateur a barreau magnétique a une Vitesse de

rotation moyenne et constante d’environ 100 tr/mn.

2.2  Essais électrochimiques
L’ensemble des mesures é€lectrochimiques mises en ceuvre au cours de ce travail et les

parameétres utilisés sont les suivants :
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v" Pour I’électrodéposition :

L’¢lectrodéposition de 1’oxyde de cérium a été réalisée par chronopotentiométrie a courant
imposé : Cette technique permet de suivre I’évolution de la déposition en suivant I’évolution
au cours du temps la tension de 1’¢lectrode de travail. Les dépdts d’oxyde de cérium ont été
ainsi réalisés par 1’application de différents courants cathodiques (-0.25; -0.5; -1 et -1.5
mA/cm?) et pour des durées de 10 ; 20 et 30 min. Une courbe typique d’électrodéposition
de I’oxyde de cérium est présentée sur la figure (11.4) ci-dessous. La diminution du potentiel
de I’acier dans son domaine cathodique est liée la diminution de la surface active de
1’¢lectrode et donc a la formation du dépot de plus en plus épais. Afin d’éviter la fragilisation
du dép6t par les bulles de dihydrogene se formant lors de la réduction de I’eau pour des

potentiels trés cathodiques, la durée d’électrodéposition a été limitée a une durée de 30 min.

0.4

——-1 mA.cm” ; 20 min
-0.5

-0.6
-0.7

-0.8

E (V/ECS)
T T o

09 N

.
-,
nnnnn
------
------
...........
........

0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)

Figure 11.4. Courbe d’¢électrodéposition de 1’oxyde de cérium sur acier en appliquant une
densité de courant de -1 mA.cm pendant 20 min, dans une solution de Ce(NOs)s, 6H20
0.05M et KNO3 0.6M.

Les dépbts calcomagnésiens, magnésiens et calcaires ont été réalisés par
chronoamperométrie a potentiel imposé : Contrairement a la chronopotentiométrie, cette
méthode permet de suivre 1’évolution au cours du temps de I’intensité de courant de
I’¢électrode de travail en appliquant un potentiel. Ces dépdts ont été formés en appliquant
plusieurs potentiels cathodiques pendant une durée de polarisation fixée a 24h (durée

permettant d’observer clairement la formation des dépots)
Les différents mécanismes électrochimiques conduisant a la déposition de ces différentes
couches ont été étudiés par voltampérométrie cyclique. Compte tenu que 1’électrodéposition

se produit dans le domaine cathodique, des balayages « aller » de potentiel ont été réalisés
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du potentiel d’abandon jusqu’a -2 V/ECS dans les différents bains électrolytiques. Ainsi,
pour observer le changement de 1’état de surface des échantillons, un balayage « retour » a
été également effectué en partant de -2 V/ECS jusqu’au potentiel de départ du balayage. La
vitesse de balayage a été fixée 20 mV/s.

v" Pour les tests de corrosion :

Durant les durées d’immersion allant jusqu’a 6 jours, les potentiels d’abandon (Eocp) de
I’acier nu ou revétu par les différents dépdts ont été mesurés. Ces enregistrements de
potentiel ont été réalisés en prenant 1point/2secondes. Au cours de ces immersions, des
mesures de résistance de polarisation ont été effectuées dans différents intervalles de temps
d’immersion. Ces mesures ont été réalisées par un balayage du potentiel sur un intervalle
de £15 mV autour du potentiel d’abandon avec une vitesse de 0.2 mV/s. La résistance de
polarisation R, est alors obtenue par interpolation linéaire des courbes i=f(E) obtenues (Rp

étant alors donnée par I’inverse de la pente).

A la suite des mesures de résistance de polarisation, des mesures d’impédance

électrochimique ont été realisées par la technique de Spectrométrie d’Impédance

Electrochimique (SIE). La gamme de fréquence explorée allait de 100 kHz a 10 Hz avec une

amplitude de perturbation en potentiel de 10 mV. Les spectres d’impédances ont été obtenus

avec 10 points par décade. Compte tenu de la complexité de I’interprétation des résultats donnés

par cette technique, une description des différentes procédures permettant d’analyser ces

spectres d’impédance est donnée au paragraphe 2.3.3 (page 74)

Apres 24h d’immersion et a la fin des essais de corrosion (6 jours), des courbes de
polarisation linéaire ont été réalisees afin d’évaluer 1’apport des différents revétements sur
les processus cathodiques et anodiques se produisant au temps. Ces courbes de polarisation
ont été obtenues en faisant varier le potentiel de 1’électrode de travail sur une plage assez
large par rapport au potentiel d’abandon. Dans cette mesure il est nécessaire que le potentiel
abandon soit stable, c’est-a-dire que 1’électrode ait atteint un état stationnaire dans la
solution ou elle a été émergée. Les mesures expérimentales réalisées sur chaque type de
revétement, dans un intervalle de £1V/OCP, ont alors nécessité d’une part une polarisation
cathodique en partant du potentiel d’abandon vers des valeurs cathodiques (-1V/OCP) et
d’autre part, une polarisation anodique sur un autre échantillon est effectuée en allant du
potentiel d’abandon vers des valeurs anodiques (+1V/OCP). Cette méthode a 1’avantage
d’avoir un état de surface initial avant chaque polarisation quasiment identique et surtout

non modifié par le balayage précédent. Les courbes cathodiques et anodiques ont été
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combinees au potentiel de départ (OCP) pour obtenir une courbe de polarisation compléte.
La vitesse de balayage du potentiel doit étre suffisamment faible pour que le systeme soit
en quasi-équilibre. Dans ce travail, une vitesse de balayage de 10 mV/min a éte fixée. Apres

chaque courbe de polarisation, 1I’¢lectrode a été sacrifiée et le test de corrosion arrété.

2.3 La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est trés largement utilisée pour étudier les
mécanismes de corrosion aqueuse. Contrairement aux techniques électrochimiques
stationnaires (la courbe courant-potentiel) qui permettent de déterminer 1’étape la plus lente qui
limite la vitesse de la réaction globale du processus de corrosion, 1’emploi de techniques non
stationnaires, telles que I’impédance électrochimique, permet de séparer les contributions des
différents phénomeénes chimiques et électrochimiques se déroulant a I’interface métal/solution

(transfert de charge, diffusion, adsorption ...).

L’impédance électrochimique repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a une
perturbation de faible amplitude d’une interface électrochimique ¢électrode/électrolyte.
Généralement, les systemes électrochimiques ne sont ni linéaires, ni stationnaires. Ce qui
nécessite donc 1’utilisation des signaux d’amplitude suffisamment faibles, pour pouvoir
mesurer leurs fonctions de transfert, en admettant un état linéaire invariant pendant la durée de
mesure [2]. Dans ces conditions, il est possible d’avoir une réponse y(t) correspondant a 1’état
du systeme quand il est soumis & une perturbation x(t). Les deux signaux x(t) et y(t) sont

reliées par une fonction de transfert H (w) telle que :
Y(w) = Hw).X(w) (11.2)
X(t) et Y(t) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

Le principe de la SIE est basé sur une perturbation sinusoidale du systeme. Le signal appliqué
est donc de laforme x(t) = A sin(wt) et laréponse du systeme est y(t) = B sin(wt + ¢) avec
une fréquence f, une pulsation w = 2rf et une déphasage ¢. L’impédance électrochimique se

définie comme étant la nombre complexe Z (w) résultant du rapport :

AE (w)
Al(w)

Z(w) = (11.3)

En mode potentiostatique, AE (w) est la perturbation imposé a un potentiel choisi E,, et Al (w)

la réponse en courant du systéeme avec une composante continue I, (Figure 11.5). 1l est a noter,
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qu’en mode galvanostatique, une perturbation en courant de faible amplitude est imposée au

systeme et une réponse en potentiel est enregistrée.

A Courbe | = f(E)

Figure 11.5. Signal d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation

sinusoidale.

L’impédance complexe Z(w) peut alors s’écrire sous deux formes (Algébrique et

trigonométrique) :
Z(w) = Zpe(w) + jZm(w) (11.4)
Z(w) = |Z(w)|e/? ) (11.5)
Avec : Zg, : la partie réelle de I’impédance.
Zm - la partie imaginaire de 1’impédance.
j : le nombre complexe (j2 = —1).
|Z(w)] : le module de I’impédance.
¢ : le déphasage.

2.3.1 Représentations graphique des impédances

L’impédance électrochimique d’un systéme donné peut étre représentée graphiquement en
coordonnées cartésiennes (Zg., Z,) dans le plan complexe de Nyquist en plagant les valeurs
Zre(w) en abscisse et —Z,,,(w) en ordonnée (Figure 11.6). Les résultats sont présentés comme
un ensemble de points ou chacun d’eux correspond a une fréquence de mesure. La
représentation de Nyquist permet de voir les différentes boucles et droites du diagramme, mais

ne montre pas clairement la dépendance en fréquence. Ce désavantage peut étre réduit en
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indiquant quelques fréquences caracteéristiques. Les axes du diagramme de Nyquist doivent étre

orthonormés, sinon le diagramme est déformé et I’ interprétation peut étre faussée.

Figure 11.6. Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist [3].

La représentation de Nyquist est le plus souvent la premiére représentation des résultats, mais
elle doit étre complétée par d’autre représentations qui permettrons de mettre plus en évidence
certaines caractéristiques de I’impédance. Les résultats peuvent aussi étre présentés en
coordonnées polaires (|Z|, ¢) dans le plan de Bode, ou le module de I’impédance (représenté
en échelle logarithmique) et le déphasage sont tracés en fonction de la fréquence (échelle
logarithmique). La représentation de Bode (Figure 11.7) apporte une vision compléte en tout
point de fréquences et permet de différencier les divers phénoménes élémentaires en fonction
de leurs fréquences caractéristiques (ou constante de temps). Les phénomenes électrochimiques
rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine de hautes fréquences, tandis que les

phénomenes lents (diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.
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Figure 11.7. Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan de Bode [3].

2.3.2 Caractéristiques générales de I’'impédance a I’interface électrode/électrolyte
Lorsqu’une électrode est mise en contact avec un électrolyte, différents phénomenes physiques

et physico-chimiques peuvent intervenir, chacun suit sa propre cinétique et conduisent le
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systeme vers un équilibre thermodynamique. Ces phénomenes vont depondre du potentiel de

I’¢électrode, qui est constant en tout point de la surface, et de celui de ’¢électrolyte.

La limite hautes fréquences (Hf) du diagramme d’impédance correspond a la chute ohmique
qui est classiquement décrite comme étant la résistance de 1’¢lectrolyte (Re). Elle apparait du
fait de la conductivité de I’¢électrolyte. Quant a la limite basses fréquences (BF), elle correspond
a la résistance de polarisation (Rp) qui est une caractéristique globale du systéme
électrochimique, additionnée a la résistance d’électrolyte (Re+Rp). Ces parametres ne dépendent

pas des fréquences du signal.

Entre ces deux limites, la dépendance en fréquence de I’impédance, c’est-a-dire son

comportement non résistif provient de :

v' La contribution capacitive de la double couche ionique qui se frome a I’interface
métal/électrode [4]. L’application d’une perturbation sinusoidale lors d’une mesure
d’impédance d’un systéme électrochimique, entraine la charge et la décharge de cette
couche qui se comporte comme un condensateur électrique. Ce type de processus peut étre
généralisé a tous les phénomeénes qui entrainent la charge et la décharge de deux couches

séparées par un di¢lectrique. L’impédance d’un condensateur de capacité C est donnée par

I’expression suivante : Z(w) =— ]wic (11.6)

Avec : C =g~ [5] (11.7)
Ou : ¢ est la permittivité relative du diélectrique ; o la permittivité du vide ; A ’aire de la
surface qui réagit et e 1’épaisseur de la couche diélectrique.

v La contribution faradique liée au courant électrique des réactions d’oxydation ou de
réduction des especes a la surface de I’électrode. Deux cas sont a prendre en compte, soit la
cinétique électrochimique est contrblée par le transfert de charge, soit la cinétique est de
type activation-diffusion avec un controle diffusionnel.

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre modélisés
par la construction d’un mode¢le de circuit équivalent. Chacun des composants exploites traduit
un phénomeéne physique particulier. Ces modeles sont utilisés pour ajuster les diagrammes

expérimentaux afin d’extraire les paramétres nécessaires a la compréhension du systeme étudié.
- Cinétique électrochimique contrélée par un transfert de charge

Pour un transfert de charge pur, la contribution faradique au courant mesuré est indépendante

de la fréquence et ne joue que sur I’amplitude de la réponse du systeme. Dans ce cas,
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I’impédance faradique se réduit a la résistance de transfert de charge noté R et s’identifie a la
résistance de polarisation Rp. En faisant 1’hypothése que le transfert de charge suit une loi

exponentielle (loi de Tafel), I’impédance faradique du systéme peut s’écrire comme suit :

Zp(w) =Ry, avec: R, = % quand le systéme est a I’équilibre. (11.8)
0

R : constante molaire des gaz parfaits ; T : la température ; n : nombre d’électrons mis en jeu

dans la réaction ; F : constante de Faraday ; lo : le courant d’échange a 1’équilibre.

Dans un plan Nyquist, I’impédance de transfert de charge pur se traduit par un arc de cercle. Le
schéma electrique équivalent correspondant comporte une résistance de transfert de charge Ry

a la limite des basses fréquences et une capacité de double couche Cagc.

- Zlm

.
-

e Zne RtZRe

Figure 11.8. Diagramme représenté dans le plan de Nyquist d’une interface électrochimique
contrdlée par un pur transfert de charge.

La capacité de la double couche Cqc est déterminée par la relation suivante :

1

27 fmaxRtc

Cac = (11.9)

Avec : fmax est la fréquence critique correspondant au sommet du demi-cercle. On parle ici d’un

comportement a une constante de temps (I’inverse de la fréquence caractéristique).
- Cinétique controlée par un processus mixte d’activation-diffusion [6, 7]

Beaucoup de réactions sont influencées par le transport de matiere. Dans ce cas, il faut prendre
en compte le courant lié au phénomene de relaxation des éléments électro-actifs dans la couche
de diffusion en fonction de la fréquence de perturbation en plus du courant faradique.
L’impédance faradique de ce systéme est donc composée d’une résistance de transfert de charge

et d’une impédance de diffusion, connue sous le nom d’impédance de Warburg. Selon
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I’hypothése de Warburg choisie pour décrire la variation de concentration des especes dans la

couche de diffusion, I’impédance de diffusion peut prendre deux expressions différentes.

Si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie, cas des solutions immobiles,

I’impédance de Warburg prend la forme suivante :

Zy(w) = "(1@‘” (11.10)

Avec: o = (11.11)

RT [ 1 I ]
n2F2AV2 |Cregy/Drea  Coxy/Dox

Cred et Cox SONt les concentrations en solution des especes appartenant au couple redox et Dred
et Dox sont leurs coefficients de diffusion respectivement ; A : 1’aire de surface sur laquelle se

produit la réaction.

La couche de diffusion peut aussi avoir une épaisseur finie, quand la variation des especes
électro-actives suit le modéle de Nernst. Dans ce cas, I’impédance de Warburg est donnée par

I’expression suivante :
Y
= Ry, ———"- (11.12)

Avec : Rqest la résistance de diffusion et 6 1’épaisseur de la couche de diffusion selon le

modeéle de Nernst.

Dans le diagramme de Nyquist, I’impédance de Warburg Zw est représentée par un processus
de transfert de charge a I’interface (demi-cercle), suivi d’une droite de pente 1 (Figure 11.9.a).
Ce type de diagramme est specifique a la diffusion d’espéces électroactives dans une couche
d’épaisseur semi-infinie. La limite basses fréquences sur le palier de diffusion se traduit par une
résistance de polarisation infinie. Dans le cas d’une diffusion dans une couche d’épaisseur finie,
la limite basses fréquences de Zw est alors purement réelle et le diagramme s’incurve et
s’approche de 1’axe des réelles (Figure 11.9.b). L’interaction de cette boucle avec I’axe des

réelles permet de remonter a la valeur de Rp.
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Figure 11.9. Diagrammes représentés dans le plan de Nyquist d’une interface électrochimique
contrdlée par un processus mixte d’activation-diffusion. (a) : diffusion dans une couche a

épaisseur semi-infinie ; (b) : diffusion dans une couche a épaisseur finie.
- Etape d’adsorption :

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption/désorption d’une espece
peut avoir lieu sur I’interface électrode/électrolyte. Celle-ci se manifeste sur le diagramme
d’impédance a basses fréquences par une boucle inductive dans le plan de Nyquist.
L’impédance d’une inductance est donnée par la relation suivante :

Z,(w) = jLo (11.13)

Cette impédance est modélisée par une résistance R et une inductance L.

imA

Figure 11.10. Diagramme représenté dans le plan de Nyquist de I’impédance électrochimique

d’une espece adsorbée a I’interface €lectrode/¢électrolyte.

2.3.3 Analyse des diagrammes d’impédance

A partir des analogies existant entre une impédance électrochimique et une impédance
¢lectrique, les différents processus se déroulant a I’interface électrode/¢€lectrolyte peuvent étre
modéliser par un circuit électrique équivalent constitué de véritables composants électriques et

électrochimiques. Cependant, I’'impédance d’un systeme électrochimique refléte souvent une
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dispersion en fréquence (non idéalité), ce qui rend leur ajustement difficile a I’aide d’¢éléments
simples comme la résistance R, la capacité C et I’inductance L ou les impédances de diffusion
(Warburg). Cette dispersion en fréquence est décrite comme une variation de la capacité ou un
changement de capacité en fonction de la fréquence et elle est communément représentée dans

les circuits équivalent par un élément a angle de phase constant (CPE en anglais) [8].

Un comportement CPE peut étre attribué a une distribution de constante de temps soit le long
de la surface de I’électrode (distribution surfacique ou 2D) qui provient d’une hétérogénéité de
surface ou de distributions non uniformes de courant et du potentiel induite par la géométrie de
I’électrode, soit le long de I’axe normal a la surface de 1’électrode (distribution normale ou 3D)
qui peut étre engendrée par une rugosité de surface, une géomeétrie fractale, une porosité ou une

variation de conductivité au sein des couches d’oxyde ou de revétements organiques.

D’une fagon générale I’impédance d’un CPE est donnée par I’expression suivante :

1

Zcpg = ) (11.14)

Cette impédance est caractérisée par deux parametres, Q et a, tous les deux indépendants de la
fréquence. Le paramétre o traduit ’intensité de I’imperfection du systéme par rapport a un
systeme idéal (intensité du comportement CPE). Il peut varier entre 0.5 (comportement diffusif)
et 1 (comportement purement capacitif), et s’obtenir graphiquement en tragant le logarithme de
la partie imaginaire en fonction du logarithme de la fréquence (voir figure 11.11.a), la courbe

présente une droite de pente —a dans le domaine de fréquences associées au comportement CPE.
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Figure 11.11. Détermination des parametres CPE : a a partir de la pente de la courbe
représentant la partie imaginaire en fonction de la fréquence (a), et Q a partir de la courbe Qe

en fonction de la fréquence, le tout en coordonnées logarithmiques [3].
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Une fois la valeur de o est estimée, le paramétre Q peut également se deduire graphiquement
en tragant le logarithme de Q. en fonction du logarithme de fréquence (Figure 11.11.b). Q.¢f

peut s’obtenir a partir de la partie imaginaire par I’expression suivante [3]:

1 . QT
Qeff = —W X sm(?) (“|17)

Ou : f représente la fréquence et Zin, la partie imaginaire du spectre.

La valeur du parametre Q décrit un pseudo-palier dans le domaine de fréquences correspondant

a la variation linéaire de log(Zim) vs. log(f). Q obtenue est alors donnée en « Q! cm2s% »,

A partir de ces parametres, il est possible de remonter a la capacité équivalente associée au CPE

par la relation suivante [9]:
Cepr = QY% (RZ* + Ry M@~ D/a (111.18)
Dans le cas ou Rt devient infiniment grand devant Re, cette équation devient :
Copp = QU ROV (111.19)

Cependant, si o=1, Q prend les dimensions d’une capacité (F.cm™), et I’équation Q, £r S€

réduit a I’expression :

Qesr = Copr = 55 (111.20)
Enfin, en fonction des résultats d’analyse graphique des impédances et des autres mesures
électrochimiques, en particulier les mesures stationnaires, on peut remonter & un modéle
cinétique. L’ensemble sera traduit en circuit équivalent. Les analyses de surface peuvent
également apporter des informations sur 1’état de surface. La comparaison du circuit équivalent
avec les diagrammes expérimentaux pourra se faire a 1’aide de simulation ou a 1’aide d’une

méthode d’ajustement de parametres.

2.3.4 Simulation et ajustement des diagrammes d’impédance électrochimique

Dans ce travail, les diagrammes d’impédance sont simulés et ajustés a I’aide du logiciel
« Simad » développé au Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochimiques (LISE) a
Sorbonne Universite, Paris, par P. Rousseau. Il sert a réaliser une simulation numérique ou un
ajustement de paramétres de 1’impédance électrochimique. Ce logiciel est protégé avec une clé

USB. En absence de cette clé, le logiciel ne peut pas fonctionner.

Le logiciel permet de :
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- Synthétiser numériqguement une impédance selon un modele décrit sous forme analytique,
ou sous forme d’un circuit électrique équivalent.

- Ajuster les parametres du modele aux résultats expérimentaux.

3 Techniques de caractérisation de morphologie, structure et composition
La caractérisation des revétements ainsi que les produits de corrosion formés apres les tests
d’immersion de 1’acier nu et revétu en milieu corrosif a nécessité 1’utilisation combinée de
diverses techniques d’observation et d’analyse de surface. Celles-ci ont éte réalisées sur les
surfaces et les coupes transverses de chacun des revétements, avant et apres test de corrosion,
par différentes techniques, dans le but de définir la morphologie, la composition chimique, la

microstructure et 1’épaisseur de chacun. Les techniques utilisées sont les suivantes :

3.1 Microscopie optique

La premiére approche de la morphologie des différents échantillons (nus et revétus) consiste a
observer leurs surfaces en utilisant un microscope numerique Leica DM6000 M automatise,
équipé d’un systéme d’acquisition évolué Leica Application Suite (LAS). Cette technique
simple et rapide permet I’obtention des premicres images microscopiques de 1’aspect
morphologique des échantillons a différents grossissements (jusqu’a x100) avant de procéder a
des observations par microscopie électronique qui posséde une résolution spatiale plus

importante.

Figure 11.12. Microscope optique Leica DM6000 M.

3.2 Microscopie électronique a balayage MEB couplée au analyse EDS [10, 11]
Aprés ’observation de chacun des échantillons par microscopie optique, les échantillons

sélectionnés seront ensuite observeés par le microscope électronique a balayage.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante permettant
d’observer la surface d’un échantillon massif a I’aide des interactions électrons/matiére. En
effet, sous I'impact d’un faible faisceau d’électrons balayant la surface a analyser qui, en
réponse, reémet différentes émissions comme la montre la figure (11.13), on obtient des images

liees a la topographie et la composition de 1’échantillon.

Spectre élémentaire

e
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Electrons Electrons Electrons S
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Figure 11.13. Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions

Courant
absorbé

d’un faisceau d’électron avec un échantillon.

Les principales émissions qui ont été analyseées dans le cadre de ces travaux, sont 1’émission
électronique secondaire et I’émission électronique rétrodiffusés. Différents contrastes peuvent
étre observés, apportant des informations trés vari€es sur 1’échantillon, essentiellement sur son
relief (contraste topographique), mais aussi sur la répartition des phases (contraste « Z » de

numéro atomique par des électrons rétrodiffusés).

v' L’émission des électrons secondaires (SE) de faible énergie (typiquement de 1’ordre de
10 eV), résultant soit de I’émergence d’électrons primaires trés fortement ralentis par des
chocs inelastiques, soit plus généralement de I’injection d’électrons arrachés aux atomes
par ionisation. La quantité d’électrons secondaires émis dépond de I’angle d’incidence du
faisceau primaire sur la surface ; plus I’incidence est rasante, plus le volume de matiére

excitée est grand et donc plus la production d’électrons secondaires est importante.
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v' L’émission des électrons rétrodiffusés (BSE) est constituée d’électrons primaires qui
apres avoir subi un certain nombre de chocs élastiques avec les noyaux atomiques et
inélastiques avec les électrons orbitaux, retrouvent la surface et ressortent de 1’échantillon
avec une énergie plus au moins proche de I’énergie initiale du faisceau. Dans ce cas, la
quantité des électrons rétrodiffusés dépond de la nature chimique de surface traversée et
elle est fortement liée au numéro atomique Z des atomes atteints par le faisceau. Plus le
numeéro atomique est grand, plus 1’énergie d’émission sera importante et plus 1’image
obtenue sera claire dans les zones contenant des atomes lourds (grand numéro atomique).
Ce type d’émission permet d’avoir une image avec différence de contraste chimique

indiquant la différence de nature chimique des éléments constituant la surface observée.

Comme on le constate sur la figure (I1.13), lors de I’ionisation des atomes par les électrons
incidents, des rayons X vont étre émis et sont caractéristiques de chaque élément chimique.
L’énergie de ces photons dépond du numéro atomique des éléments et le nom de leur
environnement chimique. L’analyse de ces rayonnements X, appelée spectrométrie dispersive
en énergie (EDS), permet de faire une analyse chimique élémentaire et quantitative, ¢’est-a-dire
connaitre quels types d’atomes présents sur un point, une ligne ou bien sur I’ensemble de la
surface étudiée, avec une quantification des pourcentages atomiques de chaque élément. Cette
analyse est également utilisée pour faire ressortir par cartographie la distribution latérale des
¢léments issus de la zone numérisée sous forme d’image. Dans ces travaux, 1’appareil utilis¢
pour I’analyse des échantillons est un microscope environnemental FEI Quanta 200F équipé

d’un canon a émission de champs schottky.

3.3 Lamicro-spectroscopie Raman [12, 13]

La micro-spectroscopie Raman (p-Raman) est un outil d’analyse physico-chimique non
destructive qui permet d’obtenir la composition moléculaire et la structure (liaisons chimiques,
arrangement cristallin, symétrie, phase...) de divers milieux : solides ou liquides, organiques
ou minéraux, semi-conducteurs ou isolants. Cette technique fournie une analyse qualitative,
relativement rapide et locale, qui permet 1’obtention de la composition d’une zone de I’ordre du

um? afin d’analyser trés localement les phases en présence.

Le principe de cette technique repose sur I’étude des transitions vibrationnelles d’une molécule
ou d’une structure cristalline a partir du processus de diffusion inélastique de la lumiére.
Lorsqu’un faisceau de lumi¢re monochromatique produit par un laser continu de fréquence vo

(dont la fréquence est bien supérieure a la fréquence de vibration des liaisons moléculaires) est
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focalisé sur 1’échantillon a analyser, les photons incidents sont en grande partie transmis,
réfléchis ou absorbés et une fraction bien plus faible est diffusée soit de facon élastique
(diffusion Rayleigh de fréquence vo), ¢’est-a-dire sans changement d’énergie, la plupart de ces
photons ont la méme longueur d’onde que le rayonnement incident. Soit de fagon inélastique
(diffusion Raman de fréquence vq) due a une transition énergétique entre les photons incidents
et la molécule, causant ainsi une transition de niveaux vibrationnels. Une partiec de I’anergie
incidente est absorbée (ou cédée) produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes). La
variation de I’énergie observée sur les photons nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques

de rotation et de vibration de la molécule concernée.

La figure (11.14) ci-dessus illustre les mécanismes de diffusion Raman et Rayleigh. Si la
fréquence du photon diffusé (vo- v) est inférieure a celle du photon incident (vo), il y a un gain
d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le photon incident), on parle
alors de raie Stokes. Par contre, dans le cas contraire ou le photon incident est diffusé a une
fréquence (vot+ V), il y a une perte d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et un gain d’énergie

pour le photon), ce qui correspond a la raie anti-Stokes. [14]

Stokes Rayleigh Anti-Stokes
virtual moosmesg N e LRk
v=2
h(vo - Vyib) hv,
V= l y "~ \p >
h\’(\ 11\’[! hVO h(\'('\ + \"'i'“'\)
v=0 "™l Ny A AR S Y

Figure 11.14. Mécanisme de diffusion Raman et Rayleigh (cas vo>> wip).

Cet échange d’énergie permet sous certaines conditions d’accéder aux différents états d’énergie
vibrationnelle (ou rotationnelle) d’une molécule ou d’un réseau cristallin : I’enregistrement de
I’intensité de cette lumiére diffusée en fonction de la différence d’énergie constitue le spectre

Raman.

Dans ces travaux, les analyses p-Raman effectuées en surfaces et ainsi qu’en coupes
transversales des échantillons, ont été réalisées sur des spectrometres Raman Jobin Yvon High
Resolution (LabRAM HR et LabRAM HR Evo) equipés d’un microscope (Olympus BX 41) et
d’un détecteur avec un dispositif a couplage de charge CCD refroidi par effet Peltier. La source

d’excitation a été produite soit par un Laser He-Ne dont la longueur d’onde est de A=632.8 nm
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pour le LabRAM HR, soit par une diode laser de longueur d’onde A=532 nm pour le LabRAM
HR Evo. Lorsqu’un objectif x50 Longue Focale est utilisé pour les analyses, chaque spectre
Raman enregistré correspond a une surface de 2x2 um analysée sur 1I’échantillon. Les spectres
sont enregistrés a I’aide du logiciel LabSpec avec une résolution spectrale d’environ 0.5 cm™.
En travaillant principalement avec I’oxyde de cérium et les dépdts calcomagnésiens, le temps
acquisition de chaque spectre était d’environ 120s, aussi bien dans la gamme des bas hombres
d’onde (100 & 1300 cm™) que dans la gamme des grands nombres d’onde (3000 a 4000 cm™)

correspondants aux vibrations de type OH.

Les spectres Raman, représentés par 1’intensité (en unité arbitraire) en fonction du nombre
d’onde (cm™), sont constitués de raies ou de bandes dont leur position dans le spectre peut étre
liée a la fréquence d’un mode de vibration et leur intensité dépend du nombre de molécules

dans les différents modes vibrationnels qui leurs sont associées.

Des cartographies Raman ont été également réalisées sur des coupes transversales de certains
échantillons. Contrairement a I’imagerie EDS qui donne la distribution des ¢léments chimiques,
I’imagerie Raman permet d’obtenir la distribution spatiale des différents constituants qui

composent les surfaces inhomogeénes. Le principe est montré sur la figure (11.15).

Intensity, arb. un.

Conventional "
image Raman images

Figure 11.15. Principe de la cartographie Raman.

Avec cette technique, une zone d’intérét est sélectionnée sur la coupe transversale visualisée
grace a une caméra vidéo. La zone a analyser est ensuite représentee en pixel de taille définie.
Le laser est alors focalise sur le premier pixel et le spectre Raman obtenu est enregistré.

L’échantillon étant monté sur une platine motorisée, est déplacé de facon a ce que le laser
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focalis¢ sur le deuxiéme pixel, ou un autre spectre est collecté, etc... il y a donc a la fin de
I’analyse autant de spectre que de pixels. La durée de 1’expérience dépend notamment de la
surface d’analyse, du pas de déplacement et du temps d’acquisition d’un spectre définis au
départ. Il existe deux modes d’acquisition, le mode point-par-point (méthode Raster) et le mode
en ligne. Dans ce travail, le mode point-par-point est le seul utilisé. Cependant, I’ensemble des

parametres d’analyse cartographique sont différents d’un échantillon a un autre.

3.4 Ladiffraction des rayons X [15]

Tout comme la micro-spectroscopie Raman, la diffraction des rayons X (DRX) est aussi une
méthode d’analyse qui permet d’apporter des informations de fagon non destructive sur la
composition (nature chimique), mais aussi bien sur la structure cristallographique des phases
présentes dans 1’échantillon analysé, ainsi que des informations liées a la microstructure
(estimation de la taille des grains, effet de texturation, ...). Le schéma conventionnel d’un
diffractometre est donné en figure (11.16.a). La largeur du faisceau est contr6lée par la taille des

fentes utilisées afin d’obtenir une résolution optimale.

Cercle de focalisation Fente du détecteur (a)

Fente de
divergence

Fente Détecteur

i anti-diffusion

s\

Echantillon jﬂv 20

! -
Tube & / Filtre KB

rayons X

Cercle de mesure

Figure 11.16. (a) Schéma d’un diffractométre, (b) diffraction des rayons X par la loi de Bragg.

Cette méthode d’analyse est basée sur l’interaction d’un rayonnement électromagnétique
incident (rayons X) avec la matiére. Cette interaction donne naissance a une émission dans toute
les directions d’un rayonnement de méme longueur d’onde (A), mais certains faisceaux vont
interférer entre eux, engendrant ainsi des intensités maximums dans certaines directions
caractéristiques de la structure cristalline du matériau, on parle alors de phénoméne de

diffraction.

La direction des faisceaux diffractés est donnée par la loi de Bragg (Figure 11.15.b), selon
laquelle les rayons paralleles du faisceau incident arrivent a la surface d’analyse sous un angle
incident de Bragg (0) et réfléchis sous le méme angle sur une famille de plans interréticulaires

désignés par les indices de Miller {h,k,I}, de distance réticulaire dn«. La difféerence de marche
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entre les rayons réfléchis par deux plans consécutifs vaut 2.dn.sinf et se généralise pour une

interférence additive selon la loi de Bargg :
2.dhki.sinb= n.A (n.21)
Avec : dni : distance interréticulaire entre les plans (hkl) du réseau cristallin.
0 : angle d’incidence des rayons X par rapport a la surface de 1’échantillon.
n : ordre de diffraction, nombre entier généralement égal a 1.
A : longueur d’onde du rayonnement X incident.

Dans le cadre de notre étude, cette technique a été utilisée pour identifier les différentes phases
cristallines en présence dans les revétements, déterminer les parametres de maille de ces phases
et estimer la taille moyenne des cristallites. Les analyses DRX ont été effectuées en surface des
échantillons a I’aide un diffractometre D8-Advance de Bruker AXS, équipé d’une source de
rayonnement X au cuivre (A cuxa1=0.15406 nm), et d’un détecteur permettant la détection en
temps réel des photons diffractés sur une plage angulaire 26 de 90°. Les acquisitions ont été
faites a une vitesse de balayage de 0.04°/6s dans une plage 26 allant de 5° a 70°. Les données

collectées sont représentées sous forme d’un graphe appelé diffractogramme.

Les diffractogrammes obtenus apres analyse, présentent 1’intensité diffractée en fonction de
I’angle 20. Chaque phase cristallisée présente un diffractogramme spécifique, puisque les
positions des raies dépendent des dimensions de la maille élémentaire et les intensités
dépendent de I’arrangement et de la nature des atomes. Par conséquent, chaque substance ou
phase peut étre identifiée par son empreinte caractéristique. L’identification des phases a été
effectuée sur le logiciel DIFFRAC.EVA a I’aide de diffractogrammes de référence, issus de la
base de données J.C.P.D.S (Joint Commitee for Powder Diffraction Standard). Tandis que la
taille moyenne des cristallites peut étre estimée par la formule (11.22) appelée formule de

Scherrer, décrite comme suit :

094
b.cos6

Thkl = (“|22)

OU : Ty, est la taille de cristallite (nm), A est la longueur d’onde (nm) de la radiation incidente,

0 est I’angle de Bargg (°) et b est la largeur de pic de diffraction a mi-hauteur (rad).
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Chapitre III

Dépots d’oxyde de cérium CeO»

Elaboration, caractérisations et tests de
COrrosion

Ce présent chapitre est consacré a ’élaboration/caractérisation des revétements d’oxyde
de cérium sur le substrat d’acier en vue d’améliorer sa résistance a la corrosion dans I’eau
de mer artificielle. Trois parties structurent ce chapitre, la premiere est dédiée a I’étude
du comportement électrochimique du substrat d’acier dans le milieu de synthese des
dépats. Pour cela, plusieurs parametres ont été étudiés afin de choisir la composition du
bain conduisant a I’électrodéposition efficace d’un revétement de CeOs (concentration de

nitrate de cérium Ce(NO3)s, 6H20, ajout de sel support KNO3, vitesse de balayage...).

Dans la seconde partie, influence des parametres d’électrodéposition dans un milieu
mixte (Ce(NOs);, 6H,O + KNOs) tels que la densité de courant et le temps
d’électrodéposition, sur les caractéristiques finales des dépots (épaisseur, morphologie,
composition et structure) ont été étudiés afin de réunir les conditions optimales de
déposition de telle maniére a obtenir des dépots uniformes et homogenes. La morphologie
de ces dépots a été obtenue sur les surfaces et les coupes transversales des échantillons,
par des observations microscopiques (MEB). Des analyses par DRX et p-Raman ont été
réalisées pour obtenir la composition et les propriétés microstructurales des dépots

formés sur acier.

Les performances anticorrosives du revétement d’oxyde de cérium ont été évaluées et
comparées a celles de I’acier pendant 6 jours d’immersion dans un milieu d’eau de mer
artificielle (norme ASTM DI1141), en employant des techniques électrochimiques tels que :
le suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP), les courbes de polarisation

potentiodynamiques et les mesures de la résistance de polarisation linéaire (Rp).
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1 Choix du bain d’électrodéposition

L’électrodéposition des films a base d’oxyde de cérium a été largement étudiée dans le bain de
nitrate de cérium [1-3]. Cette méthode de formation de films est basée sur 1’électrogénération
de base qui consiste généralement en une réduction d’un précurseur d’hydroxyde (tels que
I’oxygeéne dissous et les ions nitrate). Ces réactions de réduction conduisent forcement a
I’augmentation du pH au voisinage de 1’électrode de travail et ensuite a une précipitation

d’oxyde/hydroxyde de cérium sur 1’électrode.

Pour comprendre les mécanismes mis en jeu dans 1’électrodéposition des couches
d’oxyde/hydroxyde de cérium sur acier, des essais préliminaires de voltamétrie cyclique ont été
effectués sur le substrat d’acier dans différents milieux. Pour cela, le comportement de 1’acier
a été d’abord étudié dans un milieu de nitrate de potassium KNO3z dans le but de décerner les
réactions de génération de base, ou I’oxygene et les nitrates constituent les précurseurs des
réactions cathodiques. Ensuite, pour étudier la déposition de cérium, le comportement de 1’acier
a été étudié d’une part dans un milieu de Ce(NOz3)3,6H20 a différentes concentrations, d’autre
part en milieu chlorure CeCls,7H20 afin d’exclure les ions nitrate du bain d’¢électrodéposition
et de voir la différence de comportement en présence ou en absence des nitrates. Notre choix

s’est donc porté sur I’utilisation de bain d’électrodéposition a base de nitrate ce cérium.

Cependant, malgré que la déposition est plus facile et le rendement est plus élevé en utilisant
des solutions concentrées, pour des raisons économiques et pour avoir des dépbts plus
homogeéne il est préférable de travailler avec des solutions faiblement concentrées. Néanmoins,
I’électrodéposition des films dans des solutions a faibles concentrations est toujours contrainte
par la faible mobilité des ions au sein de 1’¢lectrolyte, ce qui rend difficile la formation des
dépots, I’ajout d’un sel support (KNOz) est donc nécessaire pour augmenter a la fois la
conductivité ionique de la solution et aussi I’apport en ions nitrate. Pour étudier I’influence de
I’ajout de KNO3 (avec différentes concentrations) dans le milieu de Ce(NO3)3,6H20 0.05M sur
le comportement €lectrochimique de 1’acier, une série de mesures de voltamétrie a été réalisée
en faisant varier d’une part la vitesse de balayage, d’autre part, les bornes de 1’intervalle de
balayage en potentiel (cathodique) en suivant au méme temps 1’évolution de 1’état de surface

des électrodes par des analyses de microscopie Raman des films déposés.

1.1 Comportement électrochimique du substrat d’acier en milieu KNOs
Dans le but d’appréhender le comportement électrochimique et, ainsi, les réactions mises en jeu

sur le substrat d’acier immergé dans une solution aqueuse de KNOz 0.6M, une voltamétrie
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cyclique a été realisée en faisant un balayage aller/retour entre 0.55 et -2 V/ECS, avec une
vitesse de balayage fixée a 20 mV/s. La courbe de polarisation obtenue est présentée sur la

Figure (111.1) suivante.

[
=}
T

i (mA.cm?)
. h .
T

-
=}
T

-8 — KNO3 0,6M
=50
-10 2 n I I I L L
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5
-60 1 L 1 1 1 L 1 1 1 L 1 2 1 L 1 1 1
-2,0 -1,8 -1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E (V/ECS)

Figure 111.1. Courbe de voltamétrie cyclique réalisée a 20mV/s, sur le substrat d’acier

immergé dans une solution aqueuse de KNO3 0.6M.

Dans une solution aqueuse de KNO3, I’oxygene dissout, les ions nitrate et 1’eau sont susceptible
de se réduire sur I’acier dans ce domaine de potentiel. L’allure de la courbe de voltamétrie
cyclique enregistrée dans ce milieu met en évidence des changements de pentes lors du balayage
cathodique « aller ». Un palier de diffusion, entre -0.55 et -1 V/ECS est observé au début du
balayage associ¢ a la réduction de 1’oxygene dissous dans la solution sous controle diffusionnel,
a laquelle peut s’ajouter la réaction de réduction des ions nitrate présents dans le bain [4-6] ;
Au-dela de -1 V/ECS, ce pallier est ensuite suivi d’une chute importante de courant traduisant
la réaction de transfert de charge associée a 1’électrolyse de I’eau. Cette phase est accompagnée
d’un fort dégagement de bulles gazeuses (vu a I’ceil nu) associé a la réaction d’évolution du

dihydrogéne.

En revanche, les densités de courant enregistrées durant le balayage « retour » sont un peu plus
faibles que celles enregistrées durant le balayage « aller », et I’hystérésis observée lors du
balayage « retour » indique une évolution de 1’état de surface de 1’échantillon pendant la

polarisation cathodique. Ce qui peut étre expliqué par 1’adsorption des bulles de dihydrogéne
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dégagées pendant le balayage « aller » sur la surface de 1’électrode conduisant a une réduction

de la surface électroactive et par conséquent le courant.
1.2 Comportement électrochimique du substrat d’acier dans le bain Ce(NO3)3,6H20

1.2.1 Déposition des ions cérium sur le substrat d’acier

Pour étudier la déposition du cérium sur le substrat d’acier, deux bains aqueux de sels de cérium
ont été choisis. Une courbe de voltamétrie cyclique a été réalisée dans une solution aqueuse de
nitrate de cérium Ce(NO3)3,6H20 a 0.2 M, ou I’oxygene dissous et les ions nitrates sont les
précurseurs des réactions cathodiques. En paralléle, une autre polarisation du substrat a été
réalisée dans une solution de chlorure de cérium (en gardant la méme concentration en cérium)
CeCls, 7H20 a 0.2M, afin d’exclure les ions nitrate du bain. Dans ce cas, seule la réduction de
I’oxygeéne dissous constitue la réaction d’électrogénération de base. La figure (111.2) ci-dessous

montre les courbes de voltamétrie obtenues.
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Figure 111.2. Courbes de voltamétrie cyclique réalisées a 20mV/s, sur le substrat d’acier

immergé dans différentes solutions aqueuses, Ce(NO3)3,6H.0 et CeCls,7H.0 a 0.2M.

D’aprés les voltamogrammes obtenus dans les deux solutions, les courbes de balayage « aller »
sont caractérisées par un palier de diffusion au début du balayage, suivi d’une chute de la densité
de courant. Dans la solution chlorure de cérium, les ions chlorure n’ont pas d’activité
électrochimique dans le domaine de potentiel exploré, seules les réactions de réduction

d’oxygene et de 1’eau sont probables. Dans ce cas, le palier de diffusion observé sur le
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voltamogramme est seulement di a la réaction de réduction de 1’oxygéne dissous sous controle
diffusionnel et le changement de pente est attribué¢ a la réaction d’évolution d’hydrogéne.
Tandis qu’en milieu nitrate, le palier observé est donc attribué a la réaction de réduction de
I’oxygeéne dissous superposée a la réduction des nitrates [2, 7]. Ceci s’observe effectivement
sur les densités de courant enregistrées dans les deux milieux au début des polarisations. Les
densités de courant développées sur acier sont plus élevées en milieu nitrate. Cependant, il
semble que la réaction de réduction de 1’eau démarre plus rapidement a des potentiels moins
cathodiques en milieu nitrate probablement di a une forte augmentation du pH interfacial suite
a une génération plus importante des ions hydroxyde par la réduction des nitrates. En revanche,
la pente enregistrée en milieu chlorure est plus importante, ce qui indique que la cinétique de
réduction de I’eau est plus rapide qu’en milieu nitrate. Ceci est conforme avec la littérature [8]
dans laquelle est rapportée une vitesse de dépdt supérieure en milieu chlorure. En milieu nitrate,
on observe un courant de réduction de 1’eau plus faible. Ceci pourrait-&tre dd a une diminution
du nombre de sites de réduction de 1’eau suite a la réduction des ions nitrate qui nécessite des
étapes intermédiaires d’adsorption [9]. 1l en résulterait une réduction du nombre de sites actifs

et/ou des interactions de ces ions avec les protons adsorbés.

Les courbes de polarisation montrent des inflexions de densité de courant marquées par des
cercles sur la zone élargie de la figure (111.2). Ce pic est présent dans les deux solutions mais se
produit a des potentiels différents. Il est observé a un potentiel de -0.92 V/ECS pour la solution
de nitrate de cérium alors qu’il se produit a -1.08 V/ECS dans le cas de la solution de chlorure
de cérium. Ce pic est vraisemblablement lié a la précipitation des ions cérium présents dans les
deux solutions avec les ions hydroxyle générés par les réactions de réduction. Par ailleurs, cette
inflexion est plus marquée en milieu nitrate malgré une concentration en ions cérium et un pH
identiques (pH de la solution égal a 4) dans les deux milieux. Du fait de la réduction des ions
nitrate, le pH interfacial augmente donc plus vite pour des potentiels faiblement cathodiques
(entre -0.9 et -1 V/ECS) favorisant une précipitation plus tét et plus importante en milieu nitrate.
Dans la solution de chlorure de cérium, il faut donc attendre que le potentiel atteigne des valeurs
plus cathodiques permettant la réduction de 1’eau et ainsi conduire a un pH interfacial suffisant

permettant la précipitation de I’hydroxyde de cérium.

Par ailleurs, les densités de courant enregistrées durant le balayage « retour », dans les deux
milieux, sont plus faibles que celles du balayage « aller », et les hystérésis observées lors du
balayage « retour » indiquent une diminution de la surface active liée a la formation d’un film

a faible conductivité d’hydroxyde de cérium. Néanmoins, cette hystérésis est plus marquée en
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milieu nitrate ce qui pourrait suggérer un dépbt plus épais et/ou plus recouvrant. Les images
des électrodes prises a la fin des tests de polarisation (voir Figure 111.3) confirment cette
hypothése. Ces images montrent que bien que les deux électrodes soient couvertes d’un film,
la couche formée en milieu nitrate est plus épaisse et homogene. Par contre, le fort dégagement
d’hydrogene sur la surface du substrat dans le bain de chlorure a conduit a la formation d’un

dépot rugueux.

(b)

Figure 111.3. Macrographies des électrodes d’acier aprés polarisation a 20mV/s, dans les
solutions aqueuses de? CeClz 0.2M (a) et Ce(NOz3)3, 6H-0 0.2M (b).

On peut donc conclure d’apres ces résultats que 1’électrodéposition des films a base de cérium

est favorisée en milieu nitrate et c’est donc sur cette solution que portera la suite de 1’étude.

1.2.2 Effet de la concentration de solution en Ce(NOs)s3, 6H20

Afin d’étudier I’effet de la concentration du Ce(NO3)s3,6H20 sur 1’électrodéposition des
couches d’oxyde/hydroxyde de cérium, des courbes de polarisation cyclique ont été réalisées
dans des solutions aqueuses préparées a différentes concentrations 0.01, 0.05, 0.1 et 0.2M de

Ce(NOs)3, 6H20. La figure (111.4) montre les courbes de voltamétrie cyclique obtenues.

On constate alors que 1’augmentation de la concentration en sel de cérium fait augmenter la
densité de courant cathodique durant le balayage « aller » sur toute la gamme de potentiel. Cet
effet pourrait étre d0 a une trop faible conductivité des solutions faiblement concentrées et donc
une chute Ohmique importante. Par contre, pour la solution a 0.2M en nitrate de cérium,
I’apparition de bulles gazeuses de dihydrogene observées a I’ceil nu indique que la réaction de
réduction de 1’eau se produit sans encombre et conduit ainsi & un pH interfacial élevé. C’est
pourquoi, les hystérésis observées lors du balayage « retour » s’élargissent a mesure que la
concentration en sel de cérium augmente traduisant la formation d’un film qui bloque

partiellement la surface des électrodes.
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Figure 111.4. Courbes de voltamétrie cyclique réalisées a 20mV/s, sur le substrat d’acier

immergé dans une solution aqueuse de Ce(NO3)s, 6H20 a différentes concentrations.

Pour mieux illustrer cet effet, les images des électrodes présentées en figure (111.5) ont été prises

apres chaque polarisation dans les solutions de nitrate de cérium a différentes concentrations.

Figure 111.5. Macrographies des électrodes d’acier apres polarisation a 20mV/s, dans la
solution aqueuse de Ce(NOz)3, 6H20 a différentes concentrations : (a) 0.01M ; (b) 0.05M ; (c)
0.1M et (d) 0.2M.

On remarque que la surface des électrodes polarisées dans les solutions faiblement concentrées
(0.01 et 0.05M) ne présente quasiment aucun dépot justifiant 1’absence d’hystérésis des courbes
de voltamétrie. Par contre, les surfaces des électrodes polarisées dans les bains plus concentrés
sont recouvertes d’un film a base d’oxyde/hydroxyde de cérium, formé au cours de la
polarisation. Cette couche devient de plus en plus épaisse quand la concentration en sel de

cérium augmente, suggérant ainsi une électrodéposition favorisée a concentrations élevées.
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Cela explique donc I’¢élargissement de 1’hystérésis enregistrée sur les voltamogrammes obtenus

dans les bains de nitrate de cérium a de fortes concentrations.

Les courbes de balayage « aller » obtenues dans les solutions de concentration 0.05, 0.1M et
0.2M en nitrate de cérium, laissent apparaitre un pic cathodique apparent aux alentours de -0.9
V/ECS marques par des cercles sur la zone élargie de la Figure (111.4). Cette inflexion de la
densité de courant est plus marquée sur la courbe relative a la concentration la plus élevée et
n’apparait pas a plus faible concentration (0.01M). Ici encore, on peut attribuer ce pic a la
précipitation de I’hydroxyde de cérium qui sera favorisée pour des solutions a plus forte teneur
en nitrate et en cérium ; ces nitrates favorisent I’augmentation du pH interfacial en se réduisant.
Ainsi, plus la concentration en nitrate et cérium est élevée, plus la précipitation des films sera

favorisée et les couches formées seront plus épaisse.

Cependant, malgré un rendement de déposition plus élevé dans des solutions concentrées en
nitrate de cérium, pour des raisons économiques et également pour favoriser une croissance des
films d’oxyde de cérium plus progressives et plus homogenes puisqu’elle est contrlée par la
diffusion des ions cérium vers la surface du métal, on préférera travailler avec une concentration
relativement faible. En effet, 1’électrodéposition cathodique des couches a base d’oxyde de
cérium met en jeu deux processus, la germination et la croissance [10], qui sont fortement
influencés par la concentration du cérium dans le bain d’électrodéposition, et la vitesse de ces
processus influe directement sur la morphologie finale du dépét formé. En effet, si la
concentration est élevée, le processus germination est limité par la croissance des cristaux, ce

qui conduit a des dép6ts sous forme de gros cristaux et le film devient non homogeéne.

Une concentration de 0.05M en Ce(NO3)3, 6H20 a donc été choisie pour la suite de cette étude.
Néanmoins, comme nous avons pu le constater (figure I11.4) I’électrodéposition dans des
solutions & faible concentration est contraint par la conductivité ionique. C’est pourquoi la

conductivité du bain d’¢électrodéposition a été augmentée par I’ajout d’un sel support.

1.2.3 Effet de I’ajout d’un sel support

Le choix du sel support s’est porté sur le KNOs qui va ainsi augmenter, a la fois, la conductivité
ionique de la solution et I’apport en nitrate pouvant se réduire a la surface du metal et ainsi
favoriser I’alcalinisation de I’interface. Pour cela, différentes concentrations en KNOs (0.05 ;
0.2 et 0.6M) ont été ajoutées dans le milieu Ce(NO3)s, 6H20 & 0.05M. Ainsi, la conductivité du
milieu électrolytique passe de 13.2 mS/cm dans le milieu exempte en KNO3 & 70.5 mS/cm pour
la concentration la plus élevée en KNOs (voir tableau 11.2 du chapitre précédent).
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Cette augmentation de la conductivité s’accompagne également par une 1égere augmentation
du pH de la solution. On constate alors sur les voltamogrammes présentés sur la figure (111.6)
que les densités de courant sont multipliées par un facteur 1.5; 2.5 et 4.5 par rapport a la
solution en 1’absence de sel support pour les concentrations en KNO3z 0.05; 0.2 et 0.6M
respectivement. Ceci prouve bien ’effet de la conductivité de la solution sur les réactions

cathodiques.
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Figure 111.6. Courbes de voltamétrie cyclique réalisées a 20mV/s, sur des substrats d’acier
immergés dans un milieu aqueux Ce(NOs)3, 6H20 a 0.05M, avec I’ajout de KNOsz a
différentes concentrations.

Par ailleurs, la Iégere inflexion observée aux alentours de -0.9 V/ECS dans le milieu Ce(NO3)s,
6H.0 a 0.05M exempte de sel support est plus accentuée par 1’ajout de KNOs au milieu
électrolytique. Son intensité augmente avec I’augmentation de la concentration en KNO3
ajoutée (Figure 111.6), signifiant une précipitation plus importante de cérium. Ce qui donne
naissance a des dépdts plus importants comme cela a pu €tre constaté en observant 1’état de

surface des électrodes.

En fait, I’ajout des nitrates au milieu électrolytique, fait augmenter la conductivité du milieu, et
faciliter ainsi le processus d’¢électrodéposition. De plus, les ions nitrate sont les précurseurs des
réactions cathodiques d’électrodéposition des films a base d’oxyde de cérium, donc plus la
concentration en nitrate est €¢levée plus la génération des ions hydroxyles a I’interface est

favorisée et par conséquent, les ions cérium précipitent davantage sur la surface du substrat.
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Cependant, on remarque sur les voltamogrammes obtenus, que la densité de courant tend a
atteindre un régime permanant a une valeur de -8.17 mA.cm™ dans le milieu le plus concentré
en KNOs. Ce phénomeéne non observé a la plus faible concentration, est probablement dd au
blocage de la surface de 1’¢électrode par le film formé suite au précipitation des ions cérium avec
les ions hydroxyle [7], qui sont plus générés dans le bain le plus concentré en nitrate. Ou bien,

a une deuxiéme précipitation des ions cérium sous controle diffusionnel (transfert de matiére).

Pour mieux interpréter et comprendre le comportement du substrat d’acier dans le milieu de
0.05M en Ce(NOz)3, 6H20 et 0.6M en KNO3z ou les réponses étaient plus visibles, une série de
tests a €té réalisée dans ce milieu en faisant, d’une part, varier la vitesse de balayage, d’autre
part, réduire la borne cathodique des balayages cycliques et analyser la surface des électrodes

apres polarisation.

1.3 Comportement électrochimique du substrat d’acier en milieu (Ce(NO3z)3, 6H20
0.05M et KNOz 0.6M)

1.3.1 Effet de la vitesse de balayage en potentiel
La figure (I11.7) présente les voltamogrammes enregistrés sur le substrat d’acier dans une

solution de Ce(NOs3)3, 6H20 a 0.05 M et KNO3 a 0.6 M a différentes vitesses de balayage.
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Figure 111.7. Courbes de voltammétrie cyclique réalisées, a différentes vitesses de balayage

(20, 50 et 100 mV/s), sur des substrats d’acier immergés dans un milieu aqueux Ce(NO3)3,

6H-0 a 0.05M et KNOs a 0.6M.
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Deux aspects sont décelés. Le premier est relatif aux densités de courant qui augmentent avec
I’augmentation de la vitesse de balayage, cela est expliqué par un blocage moindre de la surface
et par conséquent une réduction du proton favorisée. Le second aspect concerne la disparition
du premier pic de précipitation, enregistré a environ -0.92 V/ECS a une vitesse de balayage de
20mV/s, en augmentant la vitesse de balayage. Cela indique que la cinétique du processus
électrochimique relatif a la précipitation du cérium est lente. De plus, le deuxiéme pic se déplace
vers des valeurs de potentiel plus cathodiques avec 1’augmentation de la vitesse de balayage.

En revanche, la relation reliant la densité de courant des pics en fonction de la racine carrée de

la vitesse de balayage ip:f(\)é/ 2), n’est pas linéaire. A cet effet, on peut dire que le processus
qui caractérise ce phénomene n'est pas contrélé par un transport de masse vers 1’¢lectrode. De
ce fait, on ne peut pas assimiler la formation de ce palier a une deuxieme précipitation des ions

cérium sur la surface du substrat.

1.3.2 Influence du potentiel des bornes cathodiques du balayage

Afin d’appréhender I’effet du potentiel sur la cinétique d’électrodéposition et de suivre
I’évolution de 1’¢tat de surface de 1’¢électrode en fonction du balayage de potentiel, nous avons
effectué une série d’essais de polarisation cyclique dans différents domaines en changeant le
potentiel des bornes cathodiques du cycle de balayage. Les analyses de surface des électrodes
par la microscopie Raman, ont été effectuées aprés chaque polarisation dans les différents
domaines de balayage.

La figure (111.8) ci-dessous présente les courbes de voltamétrie cyclique obtenues dans les
différents domaines de balayage. La vitesse de balayage utilisée a été fixée a 20 mV/s. Les
images des électrodes, illustrées sur la figure (111.9), ont été prises aprés chaque polarisation
dans les différents domaines de balayage afin de visualiser I’influence du potentiel des bornes

cathodiques du balayage sur 1’état de surface de celles-Ci.
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Figure 111.8. Courbes de voltammétrie cyclique réalisées, a 20 mV/s, sur des substrats d’acier
immerges dans un milieu aqueux Ce(NO3)s, 6H20 a 0.05M et KNOs & 0.6M dans différents
domaines de balayage.

Figure 111.9. Macrographies des électrodes d’acier apres polarisation a 20mV/s, dans la
solution aqueuse de Ce(NO3z)3, 6H20 a 0.05M et KNOs a 0.6M, dans différents domaines de
balayage : (a) E=[-0.45, -0.85] V/ECS ; (b) E=[-0.45, -0.9] V/ECS ; (c) E=[-0.45, -1]
V/ECS ; (d) E=[-0.45, -1.4] V/ECS.

En combinant les résultats de I’ensemble des courbes de voltamétrie cyclique obtenues, avec
les analyses p-Raman de surface des électrodes apres polarisation (non présentées ici), on peut

dire que :

v" Quand E=[-0.45, -0.85] V/ECS, les courbes de polarisation aller et retour sont superposées.
La surface de I’¢lectrode n’a pas évolué dans ce domaine. Ce qui est confirmé par I’image
de la surface de 1’électrode (Figure 111.9.a) qui ne présente aucun dépdt visible. De méme,

I’analyse Raman de la surface n’a pas permis de mettre en évidence de pic caractéristique
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de I’oxyde de cérium. La précipitation des ions cérium dans cette gamme de potentiel n’a
pas eu lieu et I’augmentation du courant cathodique est liée a la réduction de I’oxygéne
dissous et/ou des nitrates. Cette réduction ne permet pas d’augmenter suffisamment le pH
interfacial et donc la précipitation de I’hydroxyde de cérium.

v" Quand E=[-0.45, -0.9] V/ECS, une faible hystérésis du courant est observée sur la courbe
lors du balayage retour. Cela semble indiquer une modification de la surface de I’échantillon
lors de sa polarisation cathodique. Les analyses Raman effectuées sur cette surface montrent
la présence d’un pic de faible intensité vers 450 cm™ correspondant au mode de vibration
de Ce-O de la cérine (CeOy) [1, 2, 11, 12]. Ces résultats confirment que le pic d’intensité
de courant, observé dans ce domaine aprés les réactions d’électrogénération de base
(réduction de I’oxygene dissous et des nitrates), correspond bien a la précipitation des ions
cérium sur la surface de I’acier avec les ions hydroxyle produits.

v" Quand E= [-0.45, -1] V/ECS, I’hystérésis observée lors du balayage anodique dans ce
domaine est un peu plus marquée par rapport au domaine précédent. Ceci indique une
modification plus importante de la surface de 1’électrode par le dépot d’oxyde de cérium.
En effet, I’image de 1’électrode aprés polarisation (Figure 111.9.c) montre un recouvrement
total de sa surface dans ce domaine (cette image n’ayant pas été prise immédiatement apres
le test de polarisation, des points de corrosion a I’interface de 1’acier en contact avec 1’air
sont apparus). Les analyses Raman du film formé indiquent qu’il est bien composé de
cerine.

v" Quand E=[-0.45, -1.4] VIECS, la courbe laisse apparaitre une large hystérésis du courant,
qui traduit une importante évolution de 1’état de surface de 1’¢lectrode dans ce domaine de
potentiel. De -1.13a-1.17 V/ECS, la courbe enregistre des densités de courant stationnaires.
Ce petit palier de courant est attribué au blocage de la surface par le film formé dessus. La
poursuite du balayage vers des potentiels plus cathodiques entraine a nouveau une
augmentation de la densité de courant due a la réaction d’évolution d’hydrogéne. Au méme
temps, des bulles gazeuses de H> commencent & étre observées. Ce phénomene peut
indiquer que le film précédemment formé sur la surface du substrat subit une dégradation
locale permettant au gaz de s’évacuer et de réactiver la surface. En effet, le film formé dans
ce domaine est plus épais mais il est fragile, d’ailleurs une partie de celui-ci s’est détachée
lors de la sortie de 1’¢électrode de la solution (voir Figure 111.9.d). Les analyses Raman de la
couche formée restante montrent toujours la présence du pic de vibration Ce-O

caractéristique a 1’oxyde de cérium.
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A la lumiére de ces résultats, on peut dire qu’en se déplagant vers des potentiels cathodiques,
la génération des ions hydroxyle devient de plus en plus importante. De ce fait, les ions cérium
précipitent davantage avec les ions hydroxyle sur la surface de I’acier, et le film formé devient
de plus en plus épais jusqu’a atteindre un recouvrement total de la surface (représenté par un
courant stationnaire). La poursuite du balayage vers des potentiels plus cathodiques entraine la
dégradation du film par les bulles de d’hydrogéne formées suite a la réduction de 1’eau.

1.4 Bilan

D’apreés I’ensemble de ces résultats, il s’est avéré, en premiére lieu, que 1’électrodéposition des
films céramiques a base de cérium est possible en milieu nitrate ainsi qu’en milieu chlorure.
Cependant, 1’¢électrodéposition en milieu nitrate est plus bénéfique du fait que les ions nitrate
jouent un rdle de précurseur des réactions cathodiques de précipitation de ces couches.

Le comportement de 1’acier dans le milieu de nitrate de cérium, est beaucoup influencé par la
concentration du bain électrolytique. Plus la concentration est élevée, plus 1’électrodéposition
des films est favorisée. Cependant, le mécanisme d’¢électrodéposition qui est régit par un
processus de nucléation-croissance est beaucoup influencé par la concentration des ions cérium
en solution. En effet, lorsque la concentration du cérium est éleveée, la formation des nucléons
sur la surface du substrat est ralentie par la croissance des ceux-ci, ce qui conduit a la formation
des dép6ts sous forme de gros cristaux et les films sont non homogénes. De plus, pour des
raisons économiques, il est préférable d’utiliser des solutions de faibles concentrations. Une

concentration de 0.05M en Ce(NOz)3, 6H20 a donc été choisie dans ce travail.

Neéanmoins, il est nécessaire d’augmenter la mobilité des ions dans le milieu électrolytique pour
améliorer la précipitation des ions cérium sur la surface de ’acier. De ce fait, nous avons choisi
d’ajouter un sel support de KNOs, permettant d’augmenter la fois la conductivité de la solution
électrolytique et I’apport en ions nitrate. Les résultats montent que la conductivité du milieu
électrolytique augmente avec la concentration de KNOs et par conséquent, les ions cérium
présents diffusent facilement dans le bain pour se précipiter a la surface de ’acier. De plus,
I’augmentation de la concentration en nitrate permet, suite a sa réduction, d’augmenter le pH

interfacial et donc la précipitation des ions cérium et le dép6t devient de plus en plus épais.

Ainsi, dans la suite de cette étude, nous avons opté pour une composition du bain électrolytique
de 0.05M en Ce(NO3)3, 6H20 et 0.6M en KNOs3 pour I’¢laboration des revétements d’oxyde de

cérium dans la suite de cette étude.
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2 Elaboration et caractérisation des dépots a base de cérium sur acier

Les dépots électrolytiques a base d’oxyde de cérium ont été élaborés en mode galvanostatique
a partir d’un électrolyte aqueux de 0.05M en Ce(NO3)sz, 6H20 et 0.6M en KNOs. Ce mode de
synthése des dépdts est préféré au mode potentiostatique dans la mesure ou il permet de
contréler la quantité de charge cathodique appliquée. L’objectif de cette étude s’agit d’optimiser
les conditions de formation, tels que la densité de courant appliquée ainsi que le temps de
déposition, permettant d’obtenir des films recouvrant au mieux la surface de I’acier, bien

adhérents et homogenes, et présentant le moins de défauts (fissures et pores) possibles.
2.1 Influence des parameétres d’électrodéposition

2.1.1 Influence de la densité de courant

Pour étudier I’influence de la densité de courant, les dépots ont été élaborés en imposant
différentes densités de courant cathodique : 0.25; 0.5; 1; 1.5 mA.cm? pendant 20min. Ces
valeurs de densité de courant ont été choisies a partir des courbes de polarisation cyclique faites

sur I’acier dans ce milieu.

La figure (111.10) présente 1’évolution du potentiel cathodique en fonction de la densité de
courant appliquée. Dans un premier temps, on remarque que le potentiel chute rapidement
durant les premiers instants de 1’électrodéposition quelle que soit la densité de courant
appliquée. Les valeurs atteintes sont plus cathodiques a mesure que la densité de courant
appliquée est plus grande. Cependant, 1’allure des courbes enregistrées change en fonction de
la densité de courant appliquée. A la plus basse densité de courant, le potentiel tend a remonter
Iégerement durant le premier quart du temps d’électrodéposition (300 s) avant de se stabiliser a
-0.71 V/ECS, valeur supérieur a laquelle aucun dép6t de cérium n’a pu étre observé lors des
tests de voltametrie; le pH interfacial lié a la réaction cathodique n’est alors pas suffisant pour
favoriser le développement de I’hydroxyde de cérium compte tenu du caractere acide de la
solution (pH=4.2) et d’une corrosion résiduelle du substrat d’acier qui peut également avoir
lieu. Poupard [13] a aussi observé ce phénomene dans ses travaux de thése, pendant
1’électrodéposition des films d’oxyde de cérium sur zinc. En paralléle, il a indiqué une perte de
masse assez importante durant la formation du dépdt a faibles densités de courants dd a une
dissolution partielle du substrat. Cependant, un léger film recouvrant partiellement la surface

de I’électrode d’acier est observé (voir Figure 111.11) du fait de la durée de la polarisation.
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Pour i =-0.5mA.cm, la courbe se caractérise par une diminution du potentiel durant la période
d’¢électrodéposition, indiquant un recouvrement progressif de la surface du substrat;
recouvrement de plus en plus effectif a mesure que le potentiel devient de plus en plus
cathodique. Cependant, durant les 50 premiéres secondes de déposition, une augmentation
suivie d’une diminution du potentiel a également été enregistrée. Ce phénomene pourrait étre
lié a la diminution du pH interfacial durant quelques secondes en raison de la consommation
rapide des ions OH™ pour former le dép6t d’hydroxyde de cérium, et donc la dissolution partielle
du substrat. Cependant, la vitesse de la réaction de déposition étant plus rapide que celle de la
dissolution du substrat, le potentiel devient de plus en plus cathodique pour se stabiliser au bout
de 20 min a -0.84 V/ECS.
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Figure 111.10. Evolution du potentiel pendant 1’¢électrodéposition des couches a base d’oxyde

de cérium en fonction des différentes densités de courant appliquées.

Ce comportement peut étre expliqué par le développement d’une couche poreuse pendant les
premiers instants qui entre en compétition avec la dissolution du substrat par pénétration de la
solution a travers les pores. En effet, la surface de 1’électrode a la fin de la polarisation est
complétement recouverte d’un dépdt de couleur gris foncé (voir Figure 111.11), ce qui nous
laisse penser a la formation d’une couche a base de cérium mélangée avec des produits de
corrosion de I’acier. Cette hypothése sera vérifiée par des analyses de composition de la couche

formée.
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025 mA.cm?| [-0.5mA.cm?|  [-1 mA.cm?| [-1.5 mA.cm?

Figure 111.11. Macrographies des électrodes montrant I’influence de la densité de courant

appliquée sur I’aspect des dépots formés pendant 20 min d’¢électrodéposition.

Pour les densités de courant plus élevées (-1 mA.cm? et -1.5 mA.cm?) une légére remontée du
potentiel est également observée, mais cette derniére se produit & des temps de plus en plus
courts et est beaucoup moins marquée. Du fait du courant cathodique élevé, la consommation
des ions OH™ par la déposition de I’hydroxyde de cérium est trés vite contrebalancée par la
réaction cathodique. Le potentiel reprend alors sa décroissance pour atteindre des potentiels de
plus en plus cathodiques indiquant un recouvrement progressif de 1’¢lectrode par le dépdt de
cérine. Les valeurs du potentiel final enregistrées au bout de 20 min d’électrodéposition sont
respectivement -1 et -1.06 V/ECS pour les densités de courant de -1 et -1.5 mA.cm™. En
revanche, aucune stabilisation réelle du potentiel n’a été enregistrée, ce qui indique que
I’évolution de la surface de I’électrode se fait de maniére continue et que la surface n’est pas

complétement bloquée.

En fait, I’allure des courbes représentant la variation du potentiel en fonction de la densité de
courant appliquée lors de 1’¢lectrodéposition, est en général reliée aux réactions de réduction
qui se produisent a la surface de 1’électrode. Selon la littérature [3, 14], une évolution continue
et monotone du potentiel en fonction du temps traduit le déroulement d’une seule réaction
cathodique prédominante, alors que des variations brusques de celui-ci indiquent généralement
une compétition de plusieurs réactions de réduction mises-en-jeu sur la surface du substrat
jusqu’a ce qu’une seule réaction prédomine. Il est aussi a souligner que le mode de croissance
des films électrodéposés est en fonction de la densité de courant appliquée. Il a été rapporté
dans la littérature [3, 15] que dans le cas de fortes densités de courant, la vitesse
d’électrogénération est élevée, ainsi, la vitesse de nucléation contrdle le processus de
déposition. Cependant, a faibles densités de courant, le mécanisme est contrdlé par la vitesse
de croissance des noyaux. A cet effet, il parait qu’aux faibles densités de courant appliquées,
les réactions de réduction des nitrates et de I’oxygéne sont en compétition comme 1’indique la

chute modérée du potentiel aux alentours de - 0.84 V/ECS pour i= -0.5 mA.cm. Dans ce cas,
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on peut dire qu’aux premiers stades de déposition du film a base de cérium (chute lente du
potentiel), la nucléation et la croissance des noyaux se déroulent aux méme temps. Cependant,
la stabilisation du potentiel a - 0.84 V/ECS indique un changement de mécanisme, et la vitesse
de croissance des noyaux semble prédominer le processus du développement du film. De ce
fait, il semble que la formation de gros cristaux retarde le recouvrement total de la surface dans
le cas de i= -0.25 mA.cm™. En revanche, en appliquant des densités de courant élevées, la
production des ions hydroxyle est plus importante, ceci pourrait principalement étre di a une
prédominance plus importante de la réaction de réduction de I’eau comme semblerait 1’indiquer
le potentiel le plus bas atteint (-1.06 V/ECS). Cette diminution du potentiel est due a
I’augmentation de I’impédance de surface qui ralenti le transfert de charges sur 1’¢lectrode.
Dans ce cas, la premicre période du processus d’électrodéposition (une chute rapide du
potentiel) correspond a un mécanisme de nucléation et croissance élémentaires. Cependant la
pseudo-stabilité, enregistrée plus loin, est le signe d’un changement de mécanisme, la
nucléation des cristallites semble étre prédominante dans le mécanisme de formation du film a
base de cérium aux densités de courant élevées. Ce comportement a été déja observé dans

d’autres travaux sur des substrats en acier et en zinc [3, 13, 14, 16, 17].

A la fin de chaque essai d’électrodéposition, des mesures de pH de la solution ont été prélevées.
La figure (I111.12) représente 1’évolution du pHrinal de la solution en fonction de la densité de

courant appliquée.
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Figure 111.12. Evolution du pHsinal de 1’électrolyte aprés 1’électrodéposition de la couche a

base d’oxyde de cérium en fonction des différentes densités de courant appliquées.
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On observe quasiment aucun changement du pH de la solution du fait de la polarisation a la
plus faible valeur de densité de courant. Cependant, une diminution progressive de celui-ci est
enregistrée avec I’augmentation du courant appliqué, passant d’un pH initial de 4.2a3.92 ; 3.68
et 3.55 pour les densités de courants cathodiques -0.5 ; -1 et -1.5 mA.cm respectivement. Cette
acidification est principalement attribuée a la consommation des ions OH" qui sert & former
I’hydroxyde de cérium Ce(OH)s, associée a I’oxydation de I’eau se produisant a I’anode. De
plus, la réaction de formation de CeO. s’accompagne d’une acidification. Zhou et al [18] ont
ainsi montré qu’une forte concentration en OH™ facilite 1’oxydation du Ce(III) en Ce(IV) au
voisinage de I’interface. Cette oxydation (réaction (111.1)) est également accompagnée de la
production d’ions hydronium, qui entrainent aussi une diminution du pH de la solution selon

I’équation suivante :
Ce(H,0),(OH)™* + H,0 — Ce0ynH,0 + H;07 (111.1)

Afin de comprendre ces phénomeénes et valider les hypothéses proposées, des analyses de
morphologie et de composition des couches formées sont nécessaires. Les résultats sont

présentés dans ce qui sulit.

2.1.1.1 Morphologie des dép6ts

Les films humides, juste sortis du bain d’électrodéposition, ont 1’aspect d’un gel opaque. Une
fois séchés, I’influence de la densité de courant d’électrodéposition sur la morphologie finale
des dép6ts formés a été étudiée par le microscope électronique a balayage (MEB), sur la surface
des dep6ts ainsi que sur leurs coupes transversales. La figure (111.13) présente les images MEB
obtenues en surface des dép6ts formés pendant 20min a différentes densités de courant.

La morphologie des dépbts obtenus est généralement la méme que celle décrite dans la
littérature [2, 4, 6, 12, 13, 19-21]. Cette morphologie des films électrodéposés évolue avec la
densité de courant appliquée. Pour la plus faible densité de courant (-0.25 mA.cm), le dépot
formé n’est pas homogeéne et ne recouvre pas toute la surface de 1’acier. Sa structure est
constituée d’une morphologie aciculaire surmontée par des nodules. Les observations de ces
nodules avec des grossissements é¢élevés, ont révélé qu’elles sont constituées d’agrégats
d’aiguilles. En fait, cette morphologie a été expliquée dans la littérature [22], par I’interaction

des liaisons hydrogeéne caractéristiques d’hydroxyde de cérium Ce(OH)s.
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Figure 111.13. Images MEB montrant la morphologie en surface des dépdts formés sur acier a

différentes densités de courant, pendant 20min d’électrodéposition.

Cependant, on peut constater qu’a partir d’une densité de courant de -0.5 mA.cm™, les films
formés recouvrent entiérement la surface de I’acier. La microstructure aciculaire de ces dépdts
semble évoluer partiellement avec la densité de courant appliquée et/ou I’épaisseur du dépot.
Les aiguilles constituant le dép6t semblent étre plus denses et plus attachées en augmentant la
densité de courant. En revanche, la composition de ces dépots evolue de maniére significative
avec la densité de courant appliquée. Les analyses EDS (non présentées ici) montrent que la
teneur massique en Ce et O augmente avec la densité de courant tandis que celle du Fe diminue.
Ces observations suggerent que la densité de courant influe sur le mode de croissance des
dépbts, qui est lui-méme conditionné par la valeur de 1’énergie interfaciale. En effet,
I’épaississement du film et/ou I’augmentation de la teneur en Ce(OH)s a la surface du dép6t

[23], peut conduire a I’effondrement des nano-aiguilles [22]. Le dépdt devient alors plus dense.

Les dépots formés a i < -0.5 mA.cm présentent un réseau de craquelures important. Il semble
que ces fissures sont moins nombreuses a mesure que la densité de courant appliquée augmente,
en revanche, elles deviennent plus larges. La formation de ces fissures pourrait étre associée a
différents processus : la formation de bulles d’hydrogéne libérées pendant le processus
d’¢électrodéposition des films a la surface de I’acier lorsque les densités de courant cathodiques
augmentent, au processus de déshydratation lui-méme [11], et/ou a la contrainte de cisaillement

entre le substrat et le dépot qui s’épaissie en augmentant la densité de courant cathodique
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appliquée [2]. Les taux de fissuration déterminés par le logiciel ImageJ sur les surfaces des
dépots sont les suivantes: 11.38; 3.44 et 5.63% pour les dépbts formés a -0.5; -1 et
- 1.5 mA.cm respectivement. D’aprés ces résultats, on peut dire que le revétement formé a

- 1 mA.cm™ présente moins de défauts ouverts.

Afin d’avoir plus d’information sur la structure des couches déposées, des coupes transversales
de ces échantillons ont été réalisées et observées par le MEB. Ces images (Figure 111.14)
montrent que les dépots formés présentent une bonne continuité a I’interface avec le substrat

quelle que soit la densité de courant appliquée.

Figure 111.14. Images MEB montrant la morphologie en section transversale des dépots

formés sur acier a différentes densités de courant, pendant 20min d’électrodéposition.

L’évolution de I’épaisseur des dépots semble étre également en accord avec 1’évolution du
potentiel enregistré pendant la déposition. En effet, 1’épaisseur augmente avec la densité de
courant appliquée. Les valeurs d’épaisseur mesurées a partir de ces images sont présentées dans

le tableau (I11.1) ci-dessous.

Tableau I11.1. Epaisseurs des dépdts formés pendant 20 min a différentes densités de courant.

Densité de courant appliquée (mA.cm™) -0.5 -1 -1.5
Epaisseur du dép6t (um) 2.3 19 26

La couche déposée a la plus faible densité de courant est tres fine, environ 2.3 um (£0.4). 1l est
a mentionné que 1’image du dépot formé a - 0.5 mA.cm montre une possible dissolution du
substrat (présence de taches noires a I’interface dépdt/substrat sur I’image du zoom). En effet,
les analyses EDS de I’interface (non présentées ici) montrent un pourcentage élevé de Fer. Ceci
est en accord avec I’évolution du potentiel enregistré durant la formation du dépot a cette valeur

de courant. Dans ce cas, la croissance du film a base de cérium est contrainte par la formation
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d’une couche d’oxyde de fer a I’interface de ’acier. En revanche, les couches formées aux

densités de courant plus cathodiques sont largement plus épaisses.

La microstructure des dépots semble également étre influencée par la densité de courant de
déposition. La structure en aiguille est orientée préférentiellement perpendiculairement a la
surface du substrat (voir les zooms des zones encadrées par des carrés bleus sur la figure
(111.14). La densification des films s’amplifie avec I’augmentation de la densité de courant
jusqu’a disparition d’aspect « aiguille » et peut mener a des craquelures larges et parfois méme
a I’écaillage [24]. En effet, ces images confirment que les dépots sont plus denses et que les
fissures sont plus larges en augmentant la densité de courant appliquée. Par ailleurs, la majorité

de ces fissures sont traversantes jusqu’a I’interface de ’acier.

2.1.1.2 Analyse Raman des dépots
Afin d’avoir la composition des couches formées a différentes densités de courant des analyses
par la p-Raman ont été effectuées sur la surface des échantillons. La figure (111.15) ci-dessous
présente les spectres Raman obtenus.
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Figure 111.15. Spectres Raman obtenus sur la surface des depdts formés sur acier a différentes

densités de courant, pendant 20min d’électrodéposition.

Les spectres Raman montrent tous la présence d’un pic intense situé a 450 cm™ attribué, selon
la littérature, au mode F2g triplement dégénéré de la structure de fluorite (cubique) de la cérine

CeO7 [25-27],qui provient des vibrations symétriques des atomes d’oxygéne autour de Ce**. Il
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faut souligner que les structures de type fluorite sont trés sensibles aux troubles liés a I’oxygéne
[28]. Par conséquent, tout changement dans I'état ionique de Ce ou le réseau d'oxygene affecte
fortement ce mode de vibration. Cependant, ces structures sont bien connues pour une facilité
relative a former des oxydes non-stoechiométriques capables de conserver en premiere

approximation la structure fluorite, dans la gamme de 1.522<x<2 pour CeOx [29].

Dans notre cas, on remarque que ce pic est asymétrique et il est déplacé vers des valeurs de
nombre d’onde inférieures a mesure que la densité de courant de formation est moins
cathodique. Cela est généralement influencé par différents parametres tels que la taille des
particules, la présence de lacunes en oxygéne et/ou I’incorporation d’ions étrangers dans sa
structure [13]. En effet, I'¢élargissement de ce pic indique la formation d'une phase
nanocristalline. Alors que sa forte asymétrie et la présence de deux pics larges et de faible
intensité aux alentours de 250 et 600 cm™ indique la présence de défauts/déformations
ponctuels dans la structure cristalline de la cérine. Cette derniére bande est attribuée a la
présence de lacunes en oxygéne dans la structure du dépot, résultant de la réduction de Ce**
aux ions Ce®* [30, 31]. Cela suggeére donc la formation d'une couche d'oxyde non-
steechiométrique CeO,x. Certaines études montrent que la concentration de Ce®* augmente a
mesure que la taille des cristallites diminue [32, 33]. Ce qui explique donc 1’¢largissement du

pic de vibration a 450 cm™ avec I’augmentation de la densité de courant appliquée.

Ces spectres sont également caractérisés par la présence de pics de vibration a 1048 et 740 cm-?
correspondant a la vibration des liaisons N-O du groupe nitrate [34] incorporé dans le film
d’oxyde de cérium [6]. La présence de nitrate est expliquée par la conséquence d’un processus
de croissance rapide [12], mais peut également étre liée a la compensation des charges dans la

couche d’oxyde non-steechiométrique.

En revanche les spectres Raman obtenus sur les dépots formés aux plus faibles densités de
courant (-0.25 et -0.5 mA.cm™2) présentent des pics supplémentaires aux alentours de 220, 437
et 510 cm, caractéristiques aux modes de vibration d’un hydroxysels de fer (II et 111), rouille
verte (RV) issue de la corrosion résiduelle de 1’acier, ou le pic a 437 cm™ peut étre attribué au
mode d’étirement Fe?"-OH et celui 8 515 cm™ au mode d’étirement Fe**-OH [35, 36]. Ce méme
composé a été egalement détecté, dans les travaux de Hamlaoui et al [37], sur des films a base
d’oxyde cérium électrodéposés sur un acier au carbone. Ce résultat confirme donc la fiabilité
de I’hypothése faite précédemment sur le processus de dissolution du substrat qui entre en

compétition avec la croissance du dépét, pour expliquer la stabilisation rapide du potentiel a
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des valeurs faibles pendant la déposition des couches a faibles densités de courant. Ces couches

d’oxyde de cérium sont donc mélangées avec les produits de corrosion du fer.

D’aprés ces analyses Raman, les dépots formés a -1 et -1.5 mA.cm™ présentent la méme
composition. Cependant, les observations MEB de ceux-ci montrent une morphologie
differente. Le dépot formé a densité de courant la plus cathodique présente un réseau de défauts
plus important caractérisé par des fissures plus larges. A cet effet, une densité de courant de
- 1 mA.cm™ est sélectionnée pour étudier ’effet du temps d’électrodéposition sur la formation

des couches d’oxyde de cérium sur acier.

2.1.2 Influence du temps d’électrodéposition

Afin d’étudier I’influence du temps d’électrodéposition sur les propriétés morphologiques
finales des films a base de cérium, des dépots ont été élaborés sur le substrat d’acier, en
imposant une densité de courant de -1 mA.cm™ pendant 10, 20 et 30min d’électrodéposition.

La figure (111.16) ci-dessous présente les images MEB obtenues en surface des dépots formés.

Figure 111.16. Images MEB montrant la morphologie en surface des dépbts formés sur acier a

i= -1 mA.m, pendant différents temps d’électrodéposition.

Ces images montrent que les propriétés morphologiques et structurales des dépots évoluent
avec le temps de déposition. Les aiguilles constituant les dép6ts paraissent plus attachées, ce
qui permet donc la formation des films plus denses et compacts. Cela est peut-étre influencé
par la taille des cristallites mais aussi par la formation de liaisons plus fortes en augmentant le

temps de déposition.

Ces images montrent aussi que la morphologie des dépodts a base d’oxyde de cérium présente
un réseau de fissures important quelle que soit la densité de courant appliquée et/ou le temps
imposé. Cependant, il parait que le degré de fissuration devient moins important en augmentant
le temps de déposition, ce qui est contradictoire aux résultats rapportés dans la littérature qui
dit que le degré de fissures augmente avec le temps de déposition. Le taux de fissuration
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déterminé par le logiciel ImageJ sur les surfaces des échantillons sont les suivantes : 10.07 ;
3.44 et 2.38 % pour les déepdts formés pendant 10 ; 20 et 30min respectivement. Ce qui nous
permet de dire que le revétement formé pendant 30min présente moins de défauts ouverts. Cela
est peut-étre expliqué par le développement de liaisons d’interaction plus fortes entre les

particules constituant le dep6t.

Figure 111.17. Images MEB montrant la morphologie en section transversale des dépots

formés sur acier & i= -1 mA.m, pendant différents temps d’électrodéposition.

Les images MEB faites sur les coupes transversales de ces échantillons (Figure 11.17) montrent
I’évolution de I’épaisseur des couches en fonction du temps d’électrodéposition. Les valeurs
d’épaisseur des dépots sont présentées dans le tableau (111.2) ci-dessous. Ces images confirment
une autre fois que la structure des dép6ts devient plus homogéne et dense en augmentant le
temps de déposition.

Tableau I11.2. Epaisseurs des dépots formés a -1 mA.m2, pendant différents temps.

Temps d’électrodéposition (min) 10 20 30
Epaisseur du dépdt (um) 9.2 19 24.34

2.2 Discussion sur les mécanismes de formation des films et sélection des conditions
d’électrodéposition

L’étude de I’influence des parametres expérimentaux sur la composition et la morphologie
finales des dép6ts nous a permis d’apporter une meilleure compréhension des mécanismes de
formation de ces derniers. Il est connu que pendant les premiers stades de déposition, la
nucléation et la croissance des germes sont en competition. Cependant, la densité de courant
imposée est un parametre déterminant sur la morphologie est la structure finale des dép6ts. Pour
des densités de courant élevées, le taux de nucléation est plus grand que celui de la croissance,

alors que ce dernier est predominant pour les densités de courant les plus faibles. Ce qui
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explique donc les différences des courbes d’évolution du potentiel en fonction du temps, pour
les différentes densités de courant. A fortes densités de courant cathodiques (| i|>1 mA.m?),
les premiers stades d’évolution du potentiel peuvent étre attribués a la formation d’une fine
couche constituée de petites particules qui vont recouvrir rapidement toute la surface et ainsi
conduire & une pseudo-stabilisation de celui-ci. Ce second stade peut étre donc assimilé a
I’empilement de nouvelles couches (croissance 3D) [38]. En revanche, pour de faibles densités
de courant, le développement de cristallites prend plus de temps et la taille de ceux-ci devient
plus grande. De plus, I’application d’une densité de courant trop faible peut entrainer des
difficultés quant au contréle de la qualité des films formés, en raison de la dissolution partielle
du substrat en milieu acide sous faible polarisation. Cela va retarder d’avantage la formation et
la croissance du dépét, ce qui conduit donc a 1’établissement d’une couche fine et non
homogeéne sur toute la surface, constituée de grosses particules du dépdt mélangées a des
produits de corrosion du fer. Cependant, le temps d’électrodéposition ne semble pas avoir un
effet important sur le mécanisme de formation des dépdts, mais plutdt sur 1’épaisseur et la
morphologie finale des couches obtenue. En effet, en augmentant le temps d’électrodéposition,

une couche de plus en plus épaisse, dense et compacte est obtenue.

Compte tenu de ces résultats, un temps de 30 min et une densité de courant de -1 mA.cm?,
semblent les paramétres les plus adaptés pour conduire a la formation d’un dép6t homogene,
finement faiencé et non fragile par le dégagement d’hydrogene. Les dépdts d’oxyde cérium sont

formés dans ces conditions (densité de courant et temps imposés) pour le reste de cette étude.

2.3 Analyse de composition et de structure du dép6t formé a (-1 mA.cm, 30min)
Afin d’étudier la composition et la structure cristalline du dép6t, la surface de 1’échantillon a
été analysée par p-spectroscopie Raman et par la DRX. Le spectre Raman et le diffractogramme

obtenus sont présentés sur la figure (111.18) ci-dessous.

Le spectre Raman obtenu (Figure 111.18.a) montre typiquement les mémes bandes de vibration
obtenues précédemment sur les dépots formés a -1 et -1.5 mA.cm™ pendant 20 min (figure
[11.15). Il est a souligner que le pic principal d’étirement des liaisons Ce-O de la cérine est plus
intense par rapport a celui obtenu sur le dép6t formé a la méme densité de courant pendant 20
min, cause de I’épaississement de la couche déposée en augmentant le temps de déposition. On
remarque également que ce pic est légérement moins décalé et moins asymétrique dans ces
conditions de formation du dépot. Les pics de vibration & 250 et 600 cm™ reflétant la présence

de defauts structuraux, ainsi que le pic de vibration des nitrates sont aussi moins intenses. Ces
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observations indiquent que le revétement formé dans ces conditions présente moins de lacunes
en oxygene dans sa structure cristalline. Suggérant ainsi que la couche formée est

majoritairement constituée de Ce**.
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Figure 111.18. (a) Spectre Raman et (b) diffractogramme obtenus sur la surface du dép6t

CeO; formé sur acier a -1 mA.cm2, pendant 30min.

L’analyse DRX de cet échantillon confirme la composition du dép6t, le diffractogramme obtenu
(Figure 111.18.b) présente également des pics caractéristiques de I’oxyde de cérium, qui sont
attribués a la cérine (CeQy). Les principaux pics de diffraction de celui-ci situés a 26 = 28.5 °;
33°;47.4°;56.3°;59 ° correspondent respectivement aux plans cristallographiques (1 1 1),
(200),(220), (311), (22 2) de lastructure cristalline cubique de la cérine (en référence au
fichier JCPDS n° 34-0394). L’élargissement des pics suggere la formation d’un film d’oxyde
nanostructuré composé de cristallites de tailles trés fines. En effet, le calcul de la taille des
cristallites en utilisant la relation de Scherrer donne une valeur inférieure a 4 nm. Ceci a été
calculé pour le plan (111) de CeOy, en prenant en compte 1’élargissement du pic. Le
diffractogramme présente également deux raies situées a 20 = 44,6 °, 65 ° qui sont attribués au
substrat a-Fe (en référence au fichier JCPDS n ° 65-4899).

Maintenant que la composition et la structure du dépot CeO, (-1 mA.cm, 30min) sont connues,
les propriétés protectrices contre la corrosion marine de celui-ci ont été évaluées par des tests
d’immersion dans une solution d’eau de mer artificielle norme ASTM D1141, dont la

composition est présentée dans le tableau (11.3) du chapitre précédent.

110



Chapitre 111 Dépot d’oxyde de cérium CeO>

3 Comportement électrochimique du dépdt CeO; dans I’eau de mer

Le comportement électrochimique, en particulier la résistance a la corrosion du revétement
d’oxyde de cérium élaboré sur acier a une densité de courant de -1 mA.cm pendant 30 min, a
partir d’un électrolyte aqueux de 0.05M en Ce(NO3)s, 6H20 et 0.6M en KNOs, a été etudié et
compar¢ a celui de I’acier nu pendant six jour d’immersion dans I’eau de mer artificielle. Le
potentiel a circuit ouvert (OCP) a été enregistré pendant toute la période de I’immersion. Les
courbes de polarisation ont été obtenues aprés 1 et 6 jours d’immersion, dans un intervalle de
+ 1 V/OCP avec une vitesse de 10mV/min. Les polarisations cathodiques et anodiques ont été
réalisées sur deux échantillons différents afin d’éviter les modifications de surface dues a
chacune des polarisations. Les courbes cathodiques et anodiques obtenues ont été combinées

pour tracer une courbe de polarisation complete.

Les mesures de la résistance de polarisation linéaire (Rp) ont été effectuées a une vitesse de
balayage de 0.2 mV/s dans un intervalle de £15 mV autour du potentiel d’abandon. Des mesures
d’impédance électrochimique ont été également réalisées au potentiel d’abandon de 1’acier nu
et revétu, a différents temps d’immersion dans 1’eau de mer artificielle, avec une amplitude de
signal égale a 10 mV dans un domaine de fréquence allant de 100 KHz a 10 mHz, a raison de

10 points/décade. Les résultats d’impédance seront traités et présentés dans le chapitre V.

3.1 Suivi de I’OCP, courbes de polarisation potentiodynamiques
L’évolution du potentiel de I'acier nu et revétu par la couche d’oxyde de cérium, enregistrée

pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer, est présentée sur la figure (111.19) ci-dessous.
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Figure 111.19. Evolution de I’OCP de I’acier nu et revétu par CeO> pendant 6 jours

d’immersion dans ’eau de mer artificielle.

On constate dans les premiéres minutes d’immersion, que le potentiel initial de 1’acier revétu
est Iégerement moins négatif que celui de 1’acier nu. Ce léger anoblissement de I'OCP est di &
la présence du revétement qui ralentie 1’acces de 1’¢lectrolyte pour atteindre facilement la
surface de I’acier. Une chute rapide du potentiel caractérise la courbe OCP de I’acier nu, suivi
d’une pseudo-stabilité de celui-ci pour une longue durée d’immersion, autours de
- 700 mV/ECS. Cette valeur de potentiel correspond au potentiel d’abandon d’un acier au

carbone en eau de mer [39], donnant lieu & un processus de corrosion généralisée.

La courbe OCP de I’acier revétu présente également une chute de potentiel lors de son
immersion dans I’eau de mer. En revanche, a partir de 2h d’immersion, le potentiel augmente
Iégerement puis diminue & nouveau continument jusqu’a une valeur de -650 mV/ECS. Ce
changement de comportement peut étre expliqué par I’effet du processus de pénétration des
espéces corrosives a travers les défauts ouverts (porosités et fissures ouvertes) du film de CeO>
qui conduit a une réactivité électrochimique par un processus de corrosion. Mais du fait de la
présence des nitrates oxydants au sein du dép6t, la dégradation partielle du substrat dans les
défauts du revétement peut donner lieu a la formation d’une couche d’oxyde qui bloque les sites
actifs et réduit ainsi 1’accés de 1’oxygéne dissous. Cette couche s’accumule progressivement
autour de la zone corrodée et conduit a la formation d’une couche de plus en plus épaisse et
poreuse, ce qui accélére d’avantage le processus de corrosion et donc contribue a la variation

du potentiel.

Ces résultats sont confirmés par des expériences de polarisation potentiodynamique effectuées
apres 1 et 6 jours d’immersion en eau de mer. Les courbes de polarisation sont présentées sur
la figure (111.20) ci-dessous. Compte tenu du protocole utilisé pour I’obtention de ces courbes
(tracés des branches cathodiques et anodiques a partir du potentiel d’abandon), le potentiel de
corrosion Ecorr refléte les observations faites sur le potentiel d’abandon. Par contre, au bout d’un
jour d’immersion, le courant cathodique de I’acier revétu est 1égerement plus faible et le palier
de diffusion de I’oxygeéne semble presque avoir disparu comparé a celui de 1’acier nu. La
présence du dépdt de cérium joue le role de barriére a la diffusion de O et réduit la surface
active pour la réduction de I’eau. En revanche, la cinétique de dissolution anodique de 1’acier
revétu est légerement plus rapide que celle de I’acier nu. Cela pourrait étre due a I'infiltration

des especes corrosives a travers les défauts ouverts du revétement ainsi qu’a la présence des
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nitrates qui fait accélérer le processus de corrosion de 1’acier et conduisent & une branche
anodique légeérement plus intense. Notons toutefois qu’aprés 1 jour d’immersion, le systéme
était encore loin d’étre stabilisé et I’interprétation de ces courbes de polarisation reste donc

difficile.
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Figure 111.20. Courbes de polarisation potentiodynamique de 1’acier nu et revétu par CeO>

obtenues aprés 1 (a) et 6 (b) jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Par contre, aprés 6 jours d’immersion, la branche cathodique de I’acier revétu devient
superposable a celle de I’acier nu ce qui indique que le film d’oxyde de cérium n’a plus
d’influence et/ou que la couche de produit de corrosion de I’acier nu a le méme effet que celui
de la couche de cérium. Le courant cathodique a toutefois légérement diminué entre
I’immersion a 1 et 6 jours suggérant la présence d’une couche limitante (0xyde de fer et/ou
cérium). En paralléle, la cinétique de dissolution anodique sur les deux échantillons suit
quasiment la méme pente, cependant, les densités de courants enregistrées sur 1’acier revétu
sont légerement réduites par rapport a celles enregistrées apres une journée d’immersion, cela
veut dire que le processus anodique de I’acier revétu est modifi¢é au cours du temps
d’immersion. Ce comportement est peut-étre di a la formation d’une couche dense de produits
de corrosion sur les deux surfaces (nue et revétue) qui conduit a la diminution de la surface

active et limite ainsi le processus de réduction cathodique.

A partir des courbes de polarisation, le potentiel de corrosion (Ecorr) et la densité de corrosion
(icorr) sont déterminés par la méthode d’extrapolation de Tafel. Cette méthode nous donne une
approche approximative puisque les systemes ne sont pas régis par un pur transfert de charge.

Les valeurs de Ecor €t icorr SONt données dans le tableau (111.3) ci-dessous.
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Tableau 111.3. Potentiel de corrosion (Ecorr) et courant de corrosion (icorr) des échantillons aprés

1 et 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer.

1 jour 6 jours
Echantillons Ecorr icorr Ecorr Icorr
mV/ECS HA.cm mV/ECS HA.cm™
Acier nu -672 26 -700 13
Dépbt CeO» -640 11 -660 8

Les résultats révelent que le potentiel de corrosion de ’acier est déplacé vers des valeurs plus
nobles en présence du revétement d’oxyde de cérium. Apres, 1 jour d’immersion, la valeur de
icorr de I’acier est réduite de moitié par le revétement CeO,, indiquant ainsi une amelioration de
la résistance a la corrosion de I’acier dans I’eau de mer durant les premiers instants
d’immersion, la couche de CeO3 inhibe le processus cathodique indiqué par la faible pente de
la branche cathodique (Figure 111.20.a), et réduit ainsi le courant de corrosion de I’acier. En
revanche, apres 6 jours d’immersion, les valeurs de icorr de I’acier nu et revétu sont trés proches.
La couche de produits de corrosion se développe sur la surface revétue. Le revétement perd ces
capacités protectrices et sa résistance a la corrosion diminue. Cependant, la densité de courant
de I’acier nu se réduit de moitié. La couche de produits de corrosion formée sur sa surface,

limite la diffusion de I’oxygene et donc la densité de courant de corrosion.

3.2 Mesure de la résistance de polarisation Rp

La résistance de polarisation est inversement proportionnelle a la densité de courant de
corrosion. La figure (111.21) présente les résultats des mesures de la résistance de polarisation
effectuées sur acier nu et revétu par la couche de CeO: en fonction du temps d’immersion dans
I’eau de mer artificielle. Ces mesures montrent que le revétement de cérium améliore la Rp de
I’acier. La valeur initiale de Rp enregistrée sur I’acier revétu est autour de 1.6 kQ.cm? aprés
30min d’immersion et elle est 2 fois supérieure a celle enregistrée sur I’acier nu (environ 800
Q.cm?). La courbe Rp = f(t) correspondant au revétement de CeO; se caractérise par une légére
chute de la Rp pendant les premicres heures d’immersion. Ce stade pourrait correspondre & la
réactivité électrochimique de la surface suite au processus de pénétration des especes corrosives
(chlorures essentiellement) au sein des défauts du dép6t. Au-dela de 12h d’immersion, la Rp
croit Iégérement et reste presque constante a environ 1,7 kQ.cm? pendant I'immersion. Elle est

1,7 fois supérieure a la Rp de l'acier nu (environ 1 kQ.cm?). Ceci coincide avec I'évolution du
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potentiel d’abandon enregistré sur ce revétement et la réduction de la dissolution de I'acier

observée par les mesures de polarisation.
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Figure 111.21. Variation de la résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu et revétu par CeO>

en fonction du temps d‘immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Malheureusement, la corrosion de 1’acier se produit rapidement a travers les défauts ouverts du
revétement et les produits de corrosion se répartissent sur toute la surface de 1’échantillon,
comme illustré sur I’image en surface de I’échantillon aprés 6 jours d’immersion (voir Figure
111.22). Le revétement blanc n’est plus visible et les produits de corrosion orange et noir
couvrent toute la surface. L’acier non recouvert montre quant-a-lui la présence d’une zone
cathodique grise sur prés de la moitié de la surface et une zone anodique noire surmontée

d’amas de produits de corrosion oranges.

Apres 6 j d’immersion dans ’eau de mer

Acier nu

Revétement CeO,
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Figure 111.22. Macrographies des électrodes d’acier nu et revétu par CeO2 apres 6 jours

d’immersion dans ’eau de mer artificielle.

3.3 Caractérisation des échantillons apreés 6 jours d’immersion dans I’eau de mer
Afin d’obtenir la composition des produits de corrosion formés sur les deux échantillons, les
surfaces ont été d’abord analysées par DRX. Les diffractogrammes obtenus sur les deux

échantillons sont présentés sur la figure (111.23).
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Figure 111.23. Diffractogrammes obtenus sur la surface de 1’acier nu (a) et revétu par CeO>

(b), aprés 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Les deux diffractogrammes montrent des pics caractéristiques de la Iépidocrocite situés a 20 =
14,1 °; 27°; 36,2 °; 38 °; 46,9 °; 49,2 °; 52,7 °; 60,1 °; 60,7 ° (référence au fichier JCPDS n °
70-8045), de I’aragonite a 20 =21 °; 26,2 °; 33,1 °; 37,2 °; 41,2 °; 42,9 °; 45,8 °; 48,3 °; 50,2 °;
59,2 °; 68,6 ° (référence au fichier JCPDS n © 70-9854) et du fer a a 26 = 44,6 °, 65 ° (référence
au fichier JCPDS n ° 65-4899). L’aragonite est I’une des formes allotropiques du CaCOz qui
compose le dépot calcomagnésien susceptible de se former sur acier dans 1’eau de mer. Elle
parait préférentiellement sur les sites cathodiques ou se produit une augmentation du pH.
Cependant, aucun autre produit de corrosion du fer hormis la Iépidocrocite n’a été observée.
Dans tous les cas, le Fer-a du substrat est observé indiquant une couche de produit de corrosion
et/ou calcomagnésienne de faible épaisseur. Pour aller plus loin dans la caractérisation de la
couche de corrosion de 1’acier nu formée aprés immersion dans I’eau de mer, des analyses par
p-Raman ont été realisées sur 1’interface metal/produit de corrosion en grattant la couche de
produits de corrosion sur les deux zones, anodique et cathodique. La figure (111.24) ci-dessous

présente les spectres Raman obtenus.
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Figure 111.24. Spectres Raman obtenus sur la surface de 1’acier nu aprés 6 jours d’immersion

dans I’eau de mer artificielle.

Alors qu’en partie externe on retrouve la présence de Lépidocrocite (spectre non montré), le
produit de corrosion identifié dans la partie interne de la couche orange a la zone anodique est
la goethite (a-FeOOH), oxohydroxyde ferrique [40, 41]. A I’interface de ’acier, une couche
fine et noire est constituée d’un mélange de magnétite Fe3O4[42], indiquée par la présence de
pics a 311 et 669 cm™, et de rouille verte (RV) [35, 36] indiquée par ces pics principaux situés
a 425 et 510 cm™. Cependant, la couche formée sur la zone cathodique est globalement
constituée de cristaux d’aragonite, et un mélange de magnétite et de RV est aussi détecté a
I’interface (spectre non montré). Les différents types de rouilles vertes ne peuvent pas étre
discriminées par cette technique, mais d’aprés les travaux de Refait et al [43], il est
vraisemblable que la RV observée dans la zone anodique soit une RV sulfatée alors que celle
observée dans la zone cathodique soit une RV carbonatée. En effet, lors d’un processus de
corrosion en milieu marin, il a été montré que la RV(SO4) se forme préférentiellement a
I’interface du métal [44] alors que le processus cathodique permet de déplacer 1’équilibre
calcocarbonique vers les CO3? du fait de 1’augmentation du pH local favorisant ainsi la
formation de la RV(CO3) [43].

D’autre part, le diffractogramme de I’acier revétu, ne présente aucune raie de diffraction de la
cerine. Cela nous laisse penser que la couche de CeO: est presque complétement dégradée au

cours de son immersion dans 1’eau de mer. Pour mieux illustrer cette dégradation du revétement
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CeOz, une coupe transversale de 1’¢électrode d’acier revétu par CeO2, apres 6 jours d’immersion,

a été observée au MEB puis analysée par EDS et p-Raman.

Zone 1
Substrat Dépot Résine

Dépot Résine

Zone 2

Substrat

Figure 111.25. Images MEB montrant la morphologie en coupe transversale de 1’acier revétu

par CeO; apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Les observations MEB (Figure 111.25) révélent que 1’état de surface de cet échantillon se
caractérise par deux zones distinctes. Une couche homogéne et décollée du substrat (zone 1)
est observée sur la surface orange de I’échantillon. Les observations de cette couche avec des
grossissements élevés révelent une morphologie aciculaire similaire a celle de I’oxyde de
cérium. En effet, les analyses de cette couche par le p-Raman (Figure 111.26) montrent qu’elle
est majoritairement composée de CeO. mélangé a la Iépidocrocite. En revanche, une couche
noir constituée de Iépidocrocite, rouille verte et magnétite est observée a I’interface du substrat.
Ces produits ont déja été observés sur I’échantillon d’acier nu apres 6 jours d’immersion en eau
de mer. Cependant, la majeure partie noire de la surface de 1’échantillon est principalement
dégradée et recouverte par une couche dense et épaisse de produit de corrosion (zone 2). Une
cartographie élémentaire effectuée par EDS sur cette couche est présentée en Figure (111.27).
La couche est principalement constituée de fer, oxygene, cérium et carbone. La présence
excessive du carbone est la conséquence d’infiltration de la résine dans la couche de corrosion
poreuse. Cette analyse montre que le CeO: est toujours présent mais complétement degradé par

les produits de corrosion de 1’acier.
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Malheureusement les analyses pu-Raman de la couche (zone 2) n’ont pu étre réalisées du fait

d’une trés forte fluorescence liée a 1’infiltration de résine au sein de la couche de corrosion

poreuse.
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Figure 111.26. Spectres Raman obtenus sur la couche (zone 1) de la coupe transversale de

’acier revétu par CeOz apres 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Figure 111.27. Cartographie des éléments (Fe, Ce, O, et C) présents dans la couche (zone 2)
de la coupe transversale de I’acier revétu par CeO2 apres 6 jours d’immersion dans ’eau de

mer artificielle.
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3.4 Bilan

L’ensemble de ces résultats confirme donc que la corrosion de 1’acier débute au niveau des
défauts ouverts du revétement CeO,. L’oxygéne et les ions corrosifs peuvent atteindre la surface
du substrat pas diffusion a travers ces défauts ou le long de I’interface revétement/acier. Cela
peut entrainer la destruction progressive des liaisons d’adhérence, suite aux réactions
cathodiques, et & une accumulation de produits de corrosion conduisant a la formation de
cloques ou a la delamination complete du revétement. La présence des ions nitrate incorporés
dans le film d’oxyde de cérium lors de sa formation, favorise et accélére la dégradation de
I’acier. A cet effet, la majeure partie de la surface de ’acier revétu est dégradée aprés 6 jours

d’immersion dans I’eau de mer.

Le revétement & base d’oxyde de cérium ne semble donc pas pouvoir apporter une protection a
long terme du substrat en acier dans une solution marine en raison de la présence de défauts
ouverts. Il est important de développer une technique capable de sceller ces défauts ouverts
et/ou éventuellement d’apporter une protection active modifiant son comportement a la
corrosion lors de son exposition au milieu marin. C'est la raison pour laquelle nous nous
sommes focalisés sur la possibilité de renforcer ce dépdt de CeO. par soit un dépodt
calcomagnésien ou un dép6t calcaire pouvant se former par polarisation cathodique
respectivement dans 1’eau de mer en présence ou en absence de magnésium, Soit un dépot
magnésien formé dans une solution de nitrate de magnésium hexahydraté (Mg(NO3).. 6H20)
a0.1M.
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Chapitre IV

Dépots mixtes

calcomagnésiens et calcaires/CeO>

Formation, caractérisations et tests de
COrrosion

La formation du dépot calcomagnésien a été beaucoup étudiée depuis plusieurs décennies.
Nombreuses études ont été menées sur différents substrats (acier carbone, acier inoxydable,
or..) et dans différents milieux (eau de mer naturelle, eau de mer artificielle sans Mg ou sans

Ca, ..) comme nous ’avant présenté dans le premier chapitre.

Dans ce chapitre, nous allons étudier la possibilité de formation d’un dépot calcomagnésien
sur un acier recouvert d’une couche de CeO; dans ’eau de mer artificielle, afin de combler les
defauts ouverts du revétement CeO; et d’améliorer sa résistance a la corrosion marine. Au
départ, une voltamétrie cyclique a été effectuée sur acier revétu par CeO: dans une solution
d’eau de mer artificielle afin d’étudier son comportement électrochimique et la possibilité de
déposer le dépot calcomagnésien sur la couche d’oxyde de cérium dans ce milieu. Ensuite, les
dépots calcomagnésiens et calcaires ont été déposés sur la surface et a 'intérieur des défauts
du film CeO», par polarisation cathodique en imposant différents potentiels cathodiques dans
une eau de mer artificielle en présence ou non du magnésium sous faible agitation
hydrodynamique. La durée des polarisations a été fixée a 24h (durée permettant d’observer

clairement la formation du dépot).

La morphologie des dépots a été obtenue sur les surfaces et les coupes transversales des
échantillons, par des analyses microscopiques (MEB). Des analyses par DRX et p-Raman ont
été réalisées pour obtenir la composition et les propriétés microstructurales des dépots
formés. Les propriétés anticorrosives des revétements calcomagnésiens-calcaires/CeO; ont
été également évaluées et comparées a celles de Pacier nu et revétu par CeOs pendant 6 jours
d’immersion dans un milieu d’eau de mer artificielle par le suivi du potentiel a circuit ouvert

(OCP) et les mesures de résistance de polarisation linéaire (Rp).
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1 Syntheése et caractérisation des dépdts mixtes calcomagnésiens-

calcaires/CeO2

1.1 Comportement électrochimique de CeOz/acier dans I’eau de mer artificielle

Avant de réaliser les essais de formation du dépét calcomagnésien a potentiel imposé sur le
revétement de CeOo, il est intéressant d’étudier le comportement électrochimique de ’acier
revétu par CeO2 en eau de mer dans le domaine cathodique et ainsi observer les réactions mises
en jeu. Pour cela, des essais de voltamétrie cyclique ont été réalisés sur acier nu et revétu, en
faisant un balayage « aller » entre le potentiel d’abandon des échantillons (a I’immersion) et
-2 VIECS puis un « retour » au potentiel de départ, avec une vitesse de balayage fixée a
20 mV/s. La figure (IV.1) ci-dessous présente les courbes de voltamétrie obtenues. Pour

comparaison, la méme polarisation a été réalisée sur acier nu.
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Figure 1V.1. Courbes de voltamétrie cyclique réalisées a 20mV/s, sur le substrat d’acier nu et

revétu de CeO, immergés dans une solution d’eau de mer artificielle.

D’apres I’allure des voltammogrammes obtenus et notamment le changement de pentes lors du
balayage « aller », les courbes peuvent se decomposer en trois parties distinctes. La courbe
enregistrée sur 1’acier nu, montre une augmentation brutale du courant sur une plage de 80 mV
de balayage en partant du potentiel d’abandon, suivie d’un palier de diffusion jusqu’a environ
-1 VIECS, correspondant a la réduction de 1’oxygeéne dissous sur ’acier. Au-dela d’environ -1

V/ECS, une augmentation notable de la densité de courant est observée sur les deux
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¢échantillons, correspondant a la réaction de réduction de 1’eau qui est controlée par le transfert

de charge.

En revanche, la courbe «aller » de I’acier revétu de CeO> présente un comportement légérement
différent. Le pallier de diffusion est moins bien marqué (pseudo plateau) et le courant de
réduction de 1’oxygene dissous est de plus faible intensité. Ce comportement est lié a la couche
de cérium reéduisant la surface active et limitant la diffusion des especes électroactives. En
revanche, la réduction de I’eau semble démarrer plus t6t du fait d’un pH interfacial plus
important. En effet, la réduction de I’oxygeéne dissous conduit a une augmentation du pH
interfacial au sein des fissures du dépdt de cérium. Contrairement a 1’acier nu, la convection
naturelle ne permet pas de réduire le gradient de pH et la réduction de I’eau peut donc démarrer
a des potentiels moins cathodiques. Par contre, pour des potentiels plus cathodiques, la
réduction de I’eau sur 1’acier revétu, accompagnée d’un dégagement de bulles d’hydrogéne
(visible a I’ceil nu), tend & rejoindre la courbe de ’acier nu. Ce comportement peut s’expliquer
par I’endommagement d’une grande partie de la couche de CeO: et le détachement du
revétement au cours de la polarisation, augmentant ainsi la surface active de réduction de 1’eau.
Cette dégradation est confirmée par le balayage retour. Les deux courbes sont superposees,
signe que les deux électrodes présentent quasiment la méme surface active et que le dépbt ne
présente plus d’effet ou n’existe plus. Le pallier de diffusion de I’oxygene a disparu du fait de
I’absence d’oxygéne a I’interface totalement consommé lors du balayage aller. Le potentiel de
corrosion se retrouve donc aux alentours de -950 mV/ECS, correspondant au potentiel de
corrosion d’un acier nu dans une eau de mer désaérée. De plus, un dépbt calcomagnésien est
potentiellement présent a la surface des électrodes, notamment sous forme de brucite du fait de

la tres forte polarisation appliquée lors du balayage aller.

1.2 Formation et composition des dépbts calcomagnésiens

Compte tenu des résultats de voltamétrie, les essais de formation d’un dépdt calcomagnésien
sur le revétement CeO; ont été réalisés dans 800ml d’eau de mer artificielle (pH=8,2), en
imposant différents potentiels cathodiques : - 1;-1.05;-1.1;-1.15et - 1.2 V/ECS pendant

24h, sous une faible agitation hydrodynamique.

1.2.1 Courbes chronoampérométriques brutes
La figure (1V.2) présente 1’évolution du courant durant la polarisation cathodique du revétement

CeO2 dans I’eau de mer artificielle, a différents potentiels.
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Figure 1V.2. Courbes chronoampérométriques brutes du revétement CeO- polarisé a

différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle.

Pour I’ensemble des potentiels étudiés, on observe une chute brutale du courant en valeur
absolue. Cette baisse de courant est la conséquence d’une part, d’une diminution de la
concentration en oxygene dissous a proximité de 1’électrode qui est d’autant plus marquée que
’agitation du milieu est faible, d’autre part, de la réduction de la surface active de 1’¢lectrode
du fait de la formation des premiers germes du dépot calcomagnésien. Apres cette chute brutale,
le courant tend a se stabiliser au bout d’une heure pour une polarisation de -1V/ECS & une
valeur de courant d’environ -38 PA.cm™. Pour des potentiels plus cathodiques, -1.05, -1.1
et - 1.15 V/ECS il met environ 6h pour se stabiliser a des valeurs plus élevées d’environ -76 ;
-84 et -130 pA.cm? respectivement. Cependant, pour le potentiel le plus cathodique
- 1.2V/ECS, I’évolution de la densité de courant reste variable durant toute la période de
déposition. Apres la chute rapide au cours de la premiere heure, le courant continue a diminuer
plus lentement durant les deux heures suivantes et se stabilise a une valeur de -460 pA.cm™.
A partir de 9h de polarisation, le courant augmente lentement (d’environ 100 HA) et se stabilise

a nouveau & une valeur de -560 pA.cm™ & partir de 16h de polarisation.

Cette différence de comportement entre ces échantillons est liée a la valeur du potentiel appliqué
qui a une influence directe sur les réactions de réduction se déroulant sur leur surface. En effet,
a mesure que le potentiel appliqué est plus cathodique, la réduction de I’eau est favorisée et le

bullage de dihydrogéne devient plus important. Ce qui peut conduire a la
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fragilisation/décollement de la couche de CeO- et/ou du dép6t calcomagnésien, expliquant donc
les changements brusques de la densité de courant enregistré durant la polarisation au potentiel
le plus cathodique (-1.2V/ECS).

1.2.2 Courbes chronoampérométriques normalisees

Il est également possible de comparer 1’effet du potentiel de polarisation sur le taux de blocage
de surface des électrodes grace aux courbes chronoampérométriques normalisées. La figure
(IV.3) ci-dessous, montre les évolutions du courant normalisé qui résulte des potentiels
cathodiques imposes.
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Figure 1V.3. Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO polarisé a

différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle.

Ces courbes montrent que pour les potentiels imposés de -1 ; -1.05 et -1.1V ECS, le courant
normalisé diminue rapidement au cours de la polarisation et se stabilise durant toute la période
de deposition. Un courant résiduel quasiment nul (i/io= 0.04 pour -1 V/ECS et environ 0.027
pour -1.05 et -1.1V/ECS) indique donc un meilleur blocage de la surface active des électrodes.
Cela peut signifier que les defauts ouverts présents sur le revétement CeO> sont quasiment
comblés pendant la polarisation, et que le dép6t formé dans ces conditions est suffisamment
bloquant. A -1.15V/ECS, le courant chute durant la premiére demi-heure de polarisation, puis
il augmente Iégerement durant la deuxieme. Cela peut étre expliqué par un léger décollement
du revétement suite au bullage de dihydrogene qui fait augmenter Iégérement la surface active.

A partir de 1h de polarisation le courant chute a nouveau et se stabilise au bout de 6h
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d’immersion a une valeur relativement plus élevée (i/iop=0.085) indiquant une surface active
partiellement bloquée mais vraisemblablement par un dépdt calcomagnésien majoritairement
composé de brucite [1]. Pour le potentiel le plus cathodique -1.2V/ECS le courant résiduelle
reste encore plus élevé (i/io = 0.118) indiquant que la surface reste partiellement plus active.
Cela peut étre expliqué par la formation d’un dépdt majoritairement composé de gel de brucite

non bloquant. On peut également suspecter une dégradation partielle du revétement CeO..

Apres 24h de polarisation dans I’eau de mer artificielle, ces échantillons sont séchés a I’air
comprimé et réservés au dessiccateur avant d’effectuer des caractérisations de structure et de
composition des dépots formés.

Pour illustrer I’effet du potentiel sur la formation du dépdt calcomagnésien sur le revétements
CeO, des images de surface des différents échantillons ont été prises au microscope optique

apres polarisation. Elles sont présentées sur la figure (1V.4) ci-dessous.
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Figure 1V.4. Photographies au microscope optique des dépots calcomagnésiens formés a
différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOs..
D’apres les images prises au microscope optique, on observe la présence d’amas de cristaux
brillants formeés sur la surface des échantillons polarisés a différents potentiels, a ’exeption de
-1.2 V/ECS. On note que ces amas de cristaux sont plus volumineux a mesure que le potentiel
appliqué est plus cathodique. Par contre, ils sont plus denses et recouverents bien la surface du
revétement dans le cas des polarisations aux deux potentiels : -1.1 et -1.15 V/ECS. A -1.2V, ces

amas ne sont plus visibles et un film blanchatre (dense et non homogéne) s’est formé. Le dépot
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semble fragile et présente plein de fissures et défauts. Ce qui est en accord avec une valeur

élevée du courant résiduel.

1.2.3 Caractérisation des dépots
Afin d’identifier les phases formées sur les échantillons et de pouvoir interpréter au mieux les
résultats électrochimiques, des analyses par DRX, des observations par MEB couplées aux

analyses par EDS et p-Raman ont été effectuées sur les surfaces des électrodes.

1.2.3.1 Composition des dép6ts (Analyses par DRX et p-Raman)
La figure (IV.5) ci-dessous présente les diffractogrammes X obtenus sur la surface des

échantillons polarisées a différents potentiels.
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Figure IV.5. Diffractogrammes des rayons X des dépots calcomagnésiens formes a différents
potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeO2. Avec :
Ce=Céria, Ca=Aragonite, Mg= Brucite, Fe= Fer.

L’identification des raies a montré la présence de carbonate de calcium (sous forme d’aragonite)
sur I’ensemble des dépots formeés quel que soit le potentiel appliqué. Seuls les diffractogrammes
obtenus sur les dép6ts formes aux potentiels les moins cathodiques (-1 et -1.05 V/ECS)
présentent un pic a 20 = 28.5 ° caractéristique de I’oxyde de cérium (CeQ2), indiquant que le
revétement CeO2 n’est pas totalement recouvert par le dépot formé a ces potentiels. Cela est
aussi remarque par la présence de deux pics de diffraction de la phase a-fer a 26 = 44,6 °, 65 °©
(en se réeférant au fichier JCPDS n ° 65-4899), attribué a la réponse du substrat a travers les

défauts toujours presents sur le revétement CeO..
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L’ensemble des diffractogrammes présente des pics caractéristiques d’aragonite situés a 26 =
26.2 °; 27.2 °;33.1°;37.2° 38.6,2° 41.2°, 429 °; 45.8 °; 48.3 °; 50.2 °; 52.4 °; 53 ° (en
référence au fichier JCPDS n ° 70-9854). Pour le dép6t formé a -1.1 V/ECS, seule cette phase
est observée indiquant que 1’aragonite recouvre toute la surface du revétement CeO..

Pour les potentiels plus cathodiques (-1.15 et -1.2 V/ECS) la brucite est présente a la surface
des échantillons. Cette phase est identifiée sur les diffractogrammes par ces principaux pics a
20=18.6°;38°;50.8°;58.5°;62.2° (en référence au fichier JCPDS n ° 71-5972). Il est a
noté que I’intensité de ces pics est plus importante sur le dép6t formé au potentiel le plus
cathodique (-1.2 V/ECS). En revanche, les pics correspondant a 1’aragonite sont moins intenses
a ce potentiel. On peut dire qu’en augmentant le potentiel de polarisation, la brucite se forme
d’avantage et la déposition d’aragonite est partiellement inhibée.

Cet effet a été déja remarqué dans plusieurs études sur la formation du dépdt calcomagnésien
sur différents substrats métalliques. En fait, si le potentiel imposé est faiblement cathodique,
seule la réduction de 1’oxygene dissous aura lieu, par conséquent, 1’augmentation du pH au
voisinage de I’interface (substrat/solution) est faible. Dans ce cas, la précipitation de carbonate
de calcium est favorisée, et forme ainsi une couche dense et compact, principalement composé
d’aragonite, recouvrant de plus en plus la surface du substrat. En revanche, si la valeur du
potentiel imposé est suffisamment cathodique pour dépasser le potentiel de réduction de
I’oxygene, la réaction de réduction de I’eau sera favorisée. Cette derniere, n’étant pas limitée,
entraine une production importante d’ions OH™ a I’interface métal/solution. La forte
augmentation du pH interfacial conduit dans ce cas a la précipitation de I’hydroxyde de
magnésium sur la surface du métal. Cependant, ce précipité forme une couche poreuse et
gélatineuse, a cause du fort dégagement de bulles de dihydrogéne, qui n’est pas bloquante. Ce
qui explique donc 1’¢lévation du courant résiduel enregistré au potentiel le plus cathodique.
De plus, les pics de fer détectés a nouveau sur le dépdt formé a ce potentiel (-1.2 V/ECS) sont
la conséquence de la destruction du dép6t qui est due au fort dégagement de dihydrogéne
pendant la polarisation (formation de fissures profondes sur le dép6t qui atteignent I’interface
du substrat). Cela a aussi une influence directe sur 1’élévation du courant résiduelle, en effet, la

surface reste active a ce potentiel.

Concernant I’échantillon polaris¢é au potentiel le moins cathodique (-1V/ECS), le
diffractogramme présente des pics de diffraction non identifiés a 6.85°; 13.61° et 21.19°

correspondant respectivement a des distances inter-planaires de 12.88 ; 6.5 et 4.18 A. Ces pics
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ne sont pas observés sur d’autres échantillons. La base JCPDS n’a pas permis d’identifier le

composé auquel appartiennent ces pics. Ce point sera discuté dans ce qui suit.

La surface de ces échantillons a été également analysée par p-spectroscopie Raman afin de
déterminer la composition des amas de cristaux formés et la nature de la couche sur laquelle se

sont formés ces amas. Les analyses Raman effectuées sur ces dépbts sont présentées sur la
figure (1V.6) ci-dessous.
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Figure IV.6. Spectres Raman obtenus sur la surface des dépots calcomagnésiens formés a
différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOs.
Les résultats révélent que, quel que soit le potentiel de déposition appliqué, les cristaux
constituant ces amas sont constitués de carbonate de calcium sous la forme allotropique
d’aragonite. Cette phase est caractérisée par un pic intense a 1086 cm™ correspondant au mode
de vibration symétrique du groupement COj3 et des pics moins intenses situés a 153 ; 203 et
704 cm caractéristiques de I’aragonite [2], nettement visibles sur 1’ensemble des spectres

Raman obtenus sur ces amas.

La couche en surface (autours de ces amas d’aragonite) est généralement constituée d’oxyde de
cerium pour les dépots obtenus a E < -1.1 V/ECS identifié par son pic caractéristique autours
de 456 cm! correspondant au mode de vibration de Ce-O caractéristique de CeO,. Par ailleurs,
la présence d’une bande de vibration de faible intensité a 1086 cm™ associée a I’oxyde de

cerium indique une incorporation de carbonate de calcium dans la couche de d’oxyde de cérium.
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Pour les échantillons polarisés a -1 et -1.05 V/ECS une bande de vibration Raman située a
843 cm* apparait. Elle, est probablement liée a I’adsorption de I’oxygéne dissous dans I’eau de
mer sur les défauts/lacunes d’oxygéne sous forme d’espéces n?-peroxo [3, 4]. Ce méme pic de
vibration a été également observé dans une étude de Creus et al [5] sur un dépot de CeO, formé
sur acier par électrodéposition dans un bain mixte (eau-alcool éthylique) de CeCls.
Malheureusement, aucune interprétation/explication n’a été donnée sur ce pic. Pushkarev et al
[4], ont étudié I’adsorption de 1’oxygéne par spectroscopie Raman in-situ, pour caractériser les
défauts d’électrons sur la surface de I’oxyde de cérium nanocristallin partiellement réduit. Il
s’est avéré que les bandes situées dans la gamme (entre 877-831 cm™) sont attribuées aux
vibrations d’étirement d’espéces O-O du dioxygéne lié a des défauts de deux électrons a la
surface de CeO; pour former des espéces peroxyde O3". Dans I’étude de Issa Hamoud [6], le
H>0> concentré est ajouté sur la poudre d’oxyde de cérium, I’observation d’une faible bande
située a 830 cm! a été attribuée a I’adsorption de H,O2 sur des défauts de surface sous forme
d’espéces n2-peroxo bidentate. Ces espéces sont formées par chimisorption de H2O; sur les sites
Ce(lI1). Dapres toutes ces références, on peut dire que la polarisation du revétement d’oxyde
de cérium dans 1’eau de mer a faible potentiel favorise peut-étre la réduction des ions Ce(IV)
en Ce(lll), par conséquent, la présence de sites réduit favoriserait la dissociation d’oxygéne

moléculaire sous forme d’espéces peroxo.

Pour les échantillons polarisés a -1.15 V/ECS et -1.2 V/ECS, la brucite Mg(OH): est clairement
identifiée par ses bandes de vibration caractéristiques a 280 et 444 cm et une bande située dans
le domaine des vibrations des liaisons O-H & 3650 cm™ [7]. L élargissement du pic a 444 cm™
observé sur certains pointés (pointé 2 de 1’échantillon polarisé a -1.15 V/ECS et pointé 3 de
I’échantillon polarisé a -1.2 V/ECS) est lié a la superposition de la bande de vibration du CeO>
trés proche (située a 455 cm). Cette analyse montre que la couche est constituée d’un mélange

d’oxyde de cérium et de brucite.

Par contre, I’échantillon polarisé a -1.2 V/ECS présente deux couches de couleur et composition
différentes. C’est dans la couche interne de couleur grise qu’on retrouve le mélange de CeO; et
de brucite Mg(OH)2. En revanche, la couche externe blanchatre est seulement constituée de
brucite. Cette couche s’écaille et se détache facilement de 1’autre. En effet les bulles
d’hydrogéne formées suite a la réaction de réduction de 1’eau s’échappent de la surface
métallique jusqu’a la surface du dépot en créant ainsi des craquelures et des porosités dans la
couche traversee. Ce dégagement va entrainer une augmentation du pH local lors de son passage

favorisant donc la formation de la brucite. Du fait de ce résultat, aucune analyse complémentaire
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n’a été menée sur cet échantillon. En effet, la trop forte polarisation ayant degradee la couche,

il ne nous est pas paru opportun d’aller plus loin.

Comme nous pouvions le constater, les images prises par le microscope optique des échantillons
a la fin des expériences de polarisation, couplées aux analyses DRX et Raman ont confirmé que
les dépdts qui recouvrent mieux la surface du revétement d’oxyde de cérium sont ceux obtenus
a-1.1et-1.15V/ECS.

1.2.3.2 Morphologie structurale des dépdts formés a -1.1 et -1.5 V/ECS

Afin d’observer la morphologie structurale de ces dépbts et de voir la répartition de ces
précipités fromés sur le revétement d’oxyde de cérium, des observations par MEB ont été
effectuées, en surface et en coupe transversale, sur les dép6ts formés a -1.1 et -1.15 V/ECS qui
présentaient le plus d’amas d’aragonite. La figure (IV.7) montre les images prises par MEB sur

la surface des revétements.

R )

Figure 1V. 7. Images MEB montrant la morphologie en surface des dépots calcomagnésiens,
formés a-1.1 et -1.15 V/ECS, pendant 24h dans 1’eau de mer artificielle, sur le revétement
CeOa.

Ces images MEB montrent la formation des amas de cristaux sous forme de « chou-fleur » sur
le revétement d’oxyde de cérium caractéristique de 1’aragonite. En fait, dans 1’eau de mer, le
carbonate de calcium précipite préférentiellement sous forme d’aragonite, & cause de la
présence des ions Mg?* dans la solution d’eau de mer [8]. Le magnésium inhibe la nucléation
de la calcite et favorise la formation de 1’aragonite. Ces cristaux sont plus nombreux et
recouvrent entierement la surface du revétement pour un potentiel de -1.1 V/ECS. En revanche,

ils sont plus gros et un peu moins nombreux sur 1’échantillon polarisé a -1.15 V/ECS.

A la périphérie de ces amas, la nature et la microstructure du dépdt semble changer avec le

potentiel appliqué. En effet, I’observation de la couche sur 1’échantillon polarisé a -1.1 V/ECS
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montre une morphologie aciculaire semblable a celle de I’oxyde de cérium. Cependant, a -1.15
VIECS, la morphologie de cette couche est différente. Elle apparait sous forme d’une 1égére
nappe gélatineuse et identifiée précédemment par le pu-Raman comme étant la brucite. Par

ailleurs, la couche a -1.1 V/ECS est principalement constituée d’oxyde de cérium.

Pour aller plus loin dans I’analyse de ces dép0ts et de voir la répartition de ces précipités a
I’intérieur de la couche d’oxyde de cérium, les coupes transversales des échantillons ont été

observées au MEB et analysées par EDS et p-Raman.
1.2.3.3 Analyses de composition en coupe transversale

v' Dépodt formé a-1.1 V/IECS
La figure (IV.8) montre I’image prise au microscope optique (avec un objectif x50) sur la
section transversale de 1’échantillon polarisé a -1.1 V/ECS, ainsi que la distribution spatiale
obtenue par imagerie pu-Raman de I’aragonite et 1’oxyde de cérium de la zone encadrée par un
rectangle orange sur I’image (a) de la section. Cette cartographie p-Raman a été réalisée en
mode d’acquisition point par point (méthode Raster) sur une surface de 100.7x50.5 um, avec
une source Laser 532 nm. Un pas de 2um dans la direction des x et de 3.9 um dans la direction
des y ont été choisis. Ainsi chaque pixel correspond a une surface analysée d’environ 7.8 um?.
L’intensité de chaque pixel est alors proportionnelle a la surface des bandes de vibration
caractéristiques de chaque composé (pics & 1086 cm™ pour ’aragonite et 455 cm™ pour I’oxyde
de cérium). Pour chaque point d’analyse, deux acquisitions de 30 s ont ¢té cumulées. Ce qui

fait en total 714 spectres sur une durée d’acquisitions totale de 12h.

L’image microscopique de la section transversale montre la présence de boules, marquées avec
une couleur gris clair, sur la surface de la couche d’oxyde de cérium. La composition de ces
boules obtenues par des analyses p-Raman (non présentées) montrent qu’il s’agit bien d’amas
d’aragonite observés avant sur la surface de cette échantillon. Les résultats de cartographie
obtenues sur cette section transversale montrent que I’aragonite est bien incorporée a la surface
et au sein de la couche de CeO». L’aragonite est non seulement détectée sur la surface mais
également bien incorporeée a I’intérieur de la couche d’oxyde de cérium. Ce qui nous permet de
dire que la formation d’aragonite sur le revétement d’oxyde de cérium se fait a travers les
défauts ouverts, conduisant donc au remplissage de ces défauts et par conséquent a un blocage

de surface.
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Résine

Dépot

[ Substrat

Figure V1.8. (a) vue au microscope optique (objectif x50) de la section transversale du dépot
calcomagnésien, formés a -1.1 V/ECS, pendant 24h dans 1’eau de mer artificielle, sur le
revétement CeO,. Cartographie p-Raman de la zone encadrée par le rectangle orange sur

I’image de la section transversale : (b) CeO: et (c) aragonite.

Etonnamment, les analyses p-Raman de cette section transversale n’indique aucune bande de
vibration correspondant a la brucite. Néanmoins, la cartographie Raman n’a pas été portée dans
la gamme de vibration des OH ou la brucite présente une bande intense a 3650 cm™ typique de
ce composé. Les autres bandes de vibration a 280 et 444 cm™ de la brucite étant de plus faible
intensité, il est possible que nous ne les ayons pas détectés (voir discussion plus loin). Il se peut

également que la zone choisie pour réaliser cette cartographie Raman ne contient pas de brucite.

L’observation par MEB de la partie interne de cette couche, présentée sur la figure (1V.9.a),
montre une structure homogene tres semblable a celle de ’oxyde de cérium (morphologie
aciculaire). L’analyse EDS (spectre 1 de la figure IV.9.b) confirme qu’il s’agit bien de I’oxyde
de cérium. On détecte également la présence d’un peu de fer (8.1%) provenant
vraisemblablement de la corrosion résiduelle du substrat, du calcium (4.2%) ainsi que 1.7% de

magnésium.

Cependant, on observe la présence d’une couche fine intermédiaire dense et compacte entre le
dépdt et le substrat, qui a un aspect différent de la couche supérieure. Cette couche se caractérise
par une couleur différente (gris clair), traduisant ainsi une composition différente. L’analyse
EDS de cette derniere (spectre 2 de la figure IV.9.b) montre qu’elle est encore constitué d’oxyde

de cérium mais avec des proportions en fer plus importante (23%) confirmant sa provenance de
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la corrosion résiduelle. On note également un pourcentage massique plus élevé de magnésium
(8.1%) dans cette couche interfaciale. Cela traduit une pénétration des ions Mg?*, présents dans

I’eau de mer, a I’interface du dépot/acier.

Spectre 1

¢ (b)
Elem Wi% At%

OK 30.57 4246

MgK 173 385

SiK 041 0.79

SK 035 059

CIK 089 136

CaK 420 296

Cel 53.67 20.70

FeK 8.18 27.28 g
Total 100 100.00

Dépot

Couche
intermédiaire
Substrat

OK 2207 5470
MgK 8.4 1327
SiK 031 044
SK 033 041
CIK  0.60 0.67
CaK 172 170
CeL 43.65 1235
FeK
Total

23.18 1645
100 100

Figure 1V.9. Spectres EDS et pourcentage atomique (b) obtenus sur les zones pointées sur
I’image MEB de la section transversale du dépot calcomagnésien, formeés a -1.1 V/ECS,

pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOx.

Cette couche intermédiaire comprend 22 % d’oxygeéne, 8.1 % de magnésium et 23.2 % de fer
et pourrait correspondre a un composé issu de la corrosion résiduelle du fer incorporant du
magnésium et éventuellement du cérium. Des produits de corrosion sous protection cathodique
en milieu marin ont déja été observés au cours d’autres ¢tudes. Par exemple, Barchiche et al [9]
a mis en évidence la présence d’un hydroxysel a valence mixte Fe(Il)-Fe(lll) ou rouille verte
sur un acier carbone polarisé a -1.1 V/ECS en eau de mer. De méme, Zanibellato [10] a pu
identifier la présence de pyrauorite, oxyhydroxyde de Fe et de Mg incorporant des ions CO3*
dans sa structure. Yang et al [11], ont également remarqué la co-précipitation du magnésium et
d’hydroxyde de fer sur un acier dans des conditions de protection cathodique dans 1’eau de mer

artificielle.

Par ailleurs, cette couche intermediaire a été analysée par p-Raman afin de déterminer la nature
du composé formé. Les spectres Raman obtenus sur les deux zones analysees précedemment
par EDS, sont présentés sur la figure (1VV.10). Les résultats révelent que la couche supérieure de
la section transversale (pointé 1) est bien composée de d’oxyde de cérium (bande de vibration

a 455cm™Y) incorporant un peu de carbonate de calcium (bande de vibration de carbonate a
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1086 cm™). Cependant, le spectre Raman obtenu sur la couche intermédiaire (pointé 2) est
beaucoup plus complexe. Il indique la présence de bandes de vibration intenses caractéristiques
a I’aragonite (a 152 ;203 ; 707 et 1086 cm™), ainsi que des bandes d’intensité plus faible a 237,
435 et 515 cm™ attribuées a une rouille verte, issue de la corrosion résiduelle de 1’acier a
I’interface [12, 13]. La présence des bandes de vibration & 450, 530 cm™ dont la signature est
similaire a celles de la rouille verte mais légérement décalées (435 et 515 cm™), pourrait étre
attribuées a un composé de type pyroaurite, un oxyhydroxycarbonate ou oxyhydroxysulfate de
fer, incorporant du magnésium en proportion variable en remplacant le Fe?* [14]. La bande de
vibration & 450 cm™ pourrait également étre attribuée a la brucite. En effet, le spectre Raman
dans la gamme de vibration des OH (voir spectre encadré du pointé 2) présente une bande de
vibration fine et intense & 3650 cm™ caractéristique de la vibration des ions OH- de la brucite.
La bande de vibration a 280 cm™ de la brucite est également présente. Ceci expliquerait donc
le pourcentage massique élevé du magnésium identifié par I’analyse EDS au sein de cette

couche.
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Figure 1V.10. Spectres Raman obtenus sur la section transversale du dépot calcomagnésien
formé a -1.1 V/ECS, pendant 24h dans 1’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOo.

Pointé 1 : sur la couche supérieure ; pointé 2 : sur la couche intermédiare (dépbt/substrat).
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v' Dépobt formé a -1.15 V/ECS
La figure (IV.11) présente I’image MEB de la section transversale du dépot formé a -1.15
V/ECS, ainsi que la cartographie élémentaire obtenue par EDS, montrant la distribution des

differents éléments (Ce, Mg, Ca, O) constituant cette couche formée sur acier.

Selon I’image MEB de la coupe transversale (Figure 1V.11.a), le dépbt formé a -1.15 V/ECS
est en fait différent du dépot formé a -1.1 V/ECS. Cette section peut étre décrite comme une
structure bi-couche nettement visible avec la différence de couleur et de structure. La couche
interne (gris claire) présente une morphologie aciculaire semblable a celle du revétement CeOa,
par contre, la couche externe (gris foncé) a une structure gélatineuse. Cela indique que la
composition chimique de ces deux couches est différente. Comme le révelent les analyses EDS
de la coupe transversale, la couche interne en contact avec le substrat (gris clair) est
principalement composée de cérium et d’oxygene correspondant a la couche du revétement
CeO>. Le magnésium est également détecté avec une concentration homogeéne sur 1I’ensemble
de la couche interne, ce qui indique une incorporation du magnésium dans la structure de
I’oxyde de cérium. Cependant, le magnésium et 1’oxygene sont les éléments majeurs qui
constituent la couche externe (gris foncé). Concernant le calcium, il est détecté sur la couche

interne du dépét et sa répartition est non homogeéne.

(b)

Figure 1V.11. (a) Image MEB de la section transversale du dépot calcomagnésien, formé a

Dépot

Substrat

- 1.15 V/ECS, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeO>. (b)
cartographie EDS montrant la distribution spatiale du : Ce= cérium, Mg= magnésium, Ca=

calcium et O = oxygéne dans le dépot.

Par ailleurs, un important réseau de fissures profondes qui atteignent 1’interface de I’acier, est

observé sur cette coupe transversale. La formation de ces defauts est la conséquence du fort
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dégagement de bulle de dihydrogeéne issus de la réaction de réduction de I’eau durant la

polarisation cathodique de I’échantillon dans 1’eau de mer.

Afin d’identifier la nature des composés constituant ces couches, cette méme coupe transversale

a été analysée par le p-Raman. La figure (IV.12) présente les spectres Raman obtenus.
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Figure 1VV.12. Spectres Raman obtenus sur la section transversale du dépot calcomagnésien
formé a -1.15 V/ECS, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle, sur le revétement CeOx.
Pointé 1 : sur la couche externe ; pointé 2 : sur la couche interne ; pointé 3 : a I’interface

dépot/substrat.

Les résultats p-Raman révelent que la couche externe (pointé 1) de la section transversale,
constitué principalement de Mg (observé par les analyse EDS), présente des bandes de vibration
caractéristiques a la brucite, nettement visible a 280 et 444 cm™ et une bande intense située dans
le domaine de vibration des liaisons OH & 3650 cm™. La présence du pic de vibration observé
41086 cm™ est liée a la présence d’aragonite dans le dépot. Le spectre Raman obtenu sur la
couche interne (pointé 2) presente egalement des bandes de vibration de la brucite, cependant,
I’élargissement du pic obtenu a 444 cm™ est la conséquence de la présence de pic de vibration
a 455 cm™ attribué a I’oxyde de cérium, indiquant ainsi que la brucite est bien incorporée au
sein de la couche de CeO.. Cependant, le spectre Raman obtenu a I’interface dépot/substrat
(pointé 3), présente des bandes de vibration similaires a celles observées précédemment sur la
couche intermeédiaire de la section transversale du dépét formé a -1.1 V/ECS. On retrouve
typiquement des bandes de vibration caractéristiques d’aragonite (152 ;203 ; 707 et 1086 cm™ 1),
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et les bandes d’intensité plus faible 4 435 et 515 cm™ que 1’on a déja attribuées a la rouille verte.
Les bandes de vibration a 450 et 530 cm™, qu’on a assimilées & la pyroaurite carbonatée, sont
aussi observées a I’interface de cet échantillon. Comme précédemment, une bande peu intense
a 280 cm™ et une bande de vibration & 3650 cm™ dans la zone de vibration des OH sont

également observees. Ce qui indique la présence de Mg(OH): a I’interface avec le métal.

Pour conclure, la formation de la brucite est tributaire du pH interfacial et de la concentration
des ions Mg?* en solution, elle influe sur la cinétique de précipitation de carbonate de calcium
mais aussi sur la forme allotropique déposée. En effet, les ions magnésium présent dans 1’cau
de mer font retarder la précipitation de CaCOs, en plus, ils favorisent la formation de
I’aragonite. Pour étudier 1’effet de Mg?* sur la formation et la composition des dépots, ainsi que
sur le blocage de la surface du le revétement CeO3, nous avons effectué des expériences de
déposition calcaire par polarisation cathodique de 1’acier revétu par I’oxyde de cérium dans

I’eau de mer exempte de magnésium.

1.3 Formation et composition des dépots calcaires

Les ions Mg?* est I’un des constituants majeurs de ’eau de mer. Sa concentration dans I’eau de
mer artificielle (ASTM D1141) vaut en moyenne 5.46 102 mol/L, ce qui en fait le second ion
le plus abandon aprés 1’ion chlorure. Pour étudier 1’influence du magnésium sur la formation et
la composition du dép6t calcomagnésien, ainsi que sur le taux de blocage de surface des
électrodes (CeOx/acier), nous allons étudier la formation des dépbts calcaires sur le revétement
CeO2 dans une solution d’eau de mer artificielle exempte de Mg?* (pH=8,2). C’est-a-dire, en
utilisant une eau de mer artificielle préparée en excluant le sel MgCl,.6H20 mais en compensant
la diminution de la force ionique et de la concentration en CI™ pas ajout de NaCl a la préparation.
Les expériences de polarisation ont été réalisées en imposant des potentiels cathodiques : - 1 ;

-1.1; - 1.15 V/ECS pendant 24h, avec une faible agitation hydrodynamique.

1.3.1 Courbes chronoampérométriques normalisées
La figure (IV.13) montre 1’évolution, en fonction du temps, des courants normalisés qui

résultent des potentiels cathodiques imposés.
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Figure 1V.13. Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO- polarisé a

différents potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle exempte de Mg.

D’apres 1’allure de ces courbes, un comportement similaire est observé sur le dépdt CeO;
polarisé dans 1’eau de mer en présence du magnésium. Le courant normalisé chute rapidement
durant les premiers moments de polarisation quel que soit le potentiel appliqué. Pour le potentiel
de -1 et -1.1 V/ECS, cette chute du courant se poursuit rapidement d’une pseudo-stabilisation
durant toute la période de déposition. Au potentiel -1.15 V/ECS, le blocage de surface est un
peu plus lent par rapport aux autres potentiels. En revanche, le courant résiduelle enregistré a
ce potentiel, étant légérement plus faible (i/io= 0.017 pour -1.15 V/ECS), par rapport a ceux
enregistrés pour les autres potentiels (i/io= 0.04 et 0.03 pour -1 et -1.1 V/ECS). Ces valeurs de
courant résiduel sont plus faibles a mesure que le potentiel appliqué est plus cathodique. Ce qui
indiqgue un meilleur blocage de la surface des échantillons en augmentant le potentiel
cathodique appliqué, et que les dépdts formés sont suffisamment bloquants. Contrairement a ce
qui etait observé pendant la formation du dép6t calcomagnésien dans 1’eau de mer en présence
de Mg (ou on a enregistré un courant résiduel de i/io= 0.085 pour -1.15 V/ECS), d0 a la

formation d’une couche de brucite peu bloquante sur la surface de 1’échantillon.

A T’issu de ces résultats, on s’attend a ce que le dépbt forme sur les échantillons soit plus
important a mesure que le potentiel est plus cathodique. Pour visualiser 1’état de surface des
dépbts formés a différents potentiels, des images de surface des différents échantillons ont été

prises par le microscope optique apres polarisation. Elles sont présentées sur la figure (1V.14).
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Figure 1V.14. Photographies au microscope optique des dépots calcaires formés a différents
potentiels, pendant 24h dans I’eau de mer artificielle sans Mg, sur le revétement CeOo.
En effet, les observations de surface des échantillons confirment la présence d’un dép6t minéral
quel que soit le potentiel imposé. On note cependant que la surface des échantillons est
beaucoup plus recouverte de ce dépdt en augmentant le potentiel de déposition, ce qui est en
accord avec les résultats obtenus par la chronoampérométrie. A cet effet, on peut dire que le
taux de blocage de la surface par ce dépdt est plus important & mesure que le potentiel de

déposition est plus cathodique.

Pour le dép6t formé au potentiel le moins cathodique, on observe la présence de grains brillons
de forme cubique éparpillés sur toute sa surface. Cette forme cubique est caractéristique de la
calcite [15]. Cependant, & partir de -1.1 V/ECS, les dépbts sont constitués d’un mélange de
gains cubiques et sphériques. La forme sphérique est généralement caractéristique de la vatérite
ou de I’aragonite [15]. Ces grains sphériques sont plus présents sur le dép6t formé au potentiel

le plus cathodique.

1.3.2 Composition des dépots

Afin d’identifier les phases des dépots formées sur les échantillons, des analyses par DRX et p-
Raman ont été effectuées sur la surface des électrodes. La figure (I1V.15) ci-dessous présente
les diffractogrammes des rayons X obtenus sur la surface des échantillons polarisées a différents
potentiels dans I’eau de mer artificielle exempte de Mg.

L’identification des raies de diffraction obtenues, montre que, quel que soit le potentiel de
polarisation des échantillons, les dépdts formés sont essentiellement constitués de carbonate de
calcium sous forme de calcite. Les principaux pics de diffraction de la calcite sont situés a 26=
23°;29.4°;35.9°;39.4°;43.1°; 47.5° ; 48.5° et 57.4° (en référence au fichier JCPDS n ° 05-
0586). Il est a noter que le pic principal de la calcite (& 29.4°) est plus intense sur le
diffractogramme correspondant au dép6t formé a -1.1 V/ECS. En revanche, aucune autre phase

de carbonate de calcium n’a été observée sur ces échantillons.

145



Chapitre 1V Dépdts mixtes calcomagnésiens et calcaires/CeO-

3400
3200
3000
2800
2600 [
2400 F
5 2200

F ——-1 VIECS
2 2000 [

L —— 1,1 V/ECS
F ——-1,15 V/ECS

‘@ 1800
Z 1600 |
g 1400 |
= 1200
1000 a1y o .
800 | i L A ;
600 i J I ] H '
400 s i M o - Vb
200 [ |=+—} ; e : A' :
0 -J i *T\\“m,_LA_gALJ.MHL piot! P P
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (degré)

Ca

1 Ca
'
Ca ,

e o Ca

Ca

'
Ca ’ *-i-Ca
. Cel (I a I 7 -

Figure 1V.15. Diffractogrammes des rayons X des dépots calcaires formés a différents
potentiels, pendant 24h dans I’ecau de mer artificielle exempte de Mg, sur le revétement CeO..
Avec : Ce= Céria, Ca= Calcite.

Les diffratogrammes présentent également un pic de diffraction caractéristique de 1I’oxyde de
cérium a 20 = 28.5°. L’intensité de ce pic est plus faible a mesure que le potentiel de déposition
est plus cathodique, indiquant donc un recouvrement plus important du revétement CeO; par le

dépot calcaire.

Cependant, les pics de diffraction (situés a 6.85° ; 13.61° et 21.19 °) qui ont déja été observés
sur le dépdt calcomagnesien formé a -1 V/ECS dans I’eau de mer en présence de Mg, sont
également présents en absence de Mg au méme potentiel de polarisation. Cette succession de
raies de diffraction a 20=6.85° ; 13.61° et 21.19 ° fait penser au pics de diffraction des produits
de corrosion du fer (Il et Il1) tel que la rouille verte (RV) [16, 17]. Les composés de RV
constituent un cas particulier d’hydroxy-sel en feuillets a valence mixte M(I1)-M’(III), qui
peuvent étre constitués a partir de divers cations divalents, comme le Fe(II), Mg(II), Zn(II)...,

et de cations trivalents comme le Fe(l11), Al(111), Cr(l11). Les plus communs sont les hydroxy-

carbonates tel que la pyroaurite Mgy Fej' (OH),,CO;.4H,0 [18], I'hydrotalcite
Mg!' Aly' (OH),,CO; . 4H,0 [19] ou la reevesite Nig Fej' (OH),,CO; . 4H,0 [20]. d’autre
variétés sont également connues, tel que 1’iowaite Mgl6I Fey' (OH),Cl,. 4H,0, analogue

chloruré de la pyroaurite. C’est pour cette raison que nous avons pensé a un hydroxysel a

valence mixte de type RV incorporant des cations trivalents Ce(ll1) dans sa structure.
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A cet effet, nous avons essayé d’identifier les conditions de formation de ce produit inconnu.
Des dépdts calcaires/calcomagnésiens ont été formé sur CeO», a un potentiel de -1 V/ECS, dans
un milieu eau de mer artificielle en présence ou non de sulfate et/ou de magnésium. En effet,
les pics de diffraction inconnus sont toujours détectés sur les depdts quel que soit le milieu de
formation (diffractogrammes non présentés). En revanche, ces pics de diffraction n’ont pas été
observés sur des diffractogrammes obtenus sur des dépots calcaires formés au méme potentiel
(-1 V/ECS) dans un milieu contenant Ca(NOs), 0.1M + NaHCOs; 102 M + KNO; 0.3M
(diffractogramme non présenté). Cela suggere que les pics de diffraction observés sont peut-
étre attribués a un produit de corrosion résiduel qui se forme au potentiel de -1 V/ECS
uniquement en présence de Chlorure. Ce produit pourrait donc étre un hydroxysel a valence
mixte de type RV chloruré, intégrant des cations divalents Fe(ll) et trivalents Fe(111)-Ce(l11).

Les surfaces de ces échantillons ont été également analysées par p-spectroscopie Raman afin
d’en réaliser une analyse plus locale et voir s’il existe une disparité entre les grains observés.
Les analyses p-Raman effectuées sur ces dépots sont présentées sur la Figure (IV.16) suivante.
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Figure 1V.16. Spectres Raman obtenus sur la surface des dépots calcaires formés a différents
potentiels, pendant 24h dans 1’eau de mer artificielle sans Mg, sur le revétement CeOo.
Ces analyses révéelent que les grains de forme cubique sont bien des cristaux de calcite. Les
spectres Raman obtenus sur ces grains présentent une bande de vibration principale de la calcite,
situé a 1085 cm™ qui correspond au mode d’élongation du carbonate, et des pics secondaires
situées a 155 ; 278 et 712 cm™® [21]. Cependant, une bande de vibration supplémentaire apparait
41017 cm™. Cette derniére correspond au mode de vibration symétrique de 1’ion sulfate et a été
attribuée au sulfate de calcium CaSO4 [22]. Ce méme pic a été également observé dans les
travaux de Barchiche [1], sur I’étude in-situ des dépots calcaires formés sur acier, a différents
potentiels, dans une eau de mer artificielle sans Mg. La présence de ce pic a été expliquée par
une possible formation de calcite accompagnée de celle de CaSOa qui pourrait, par exemple, se

développer sur la surface des cristaux de calcite [22].

Les spectres obtenus sur les couches internes (a la périphérie de ces grains) des dépdts formes
a-1et-1.1 V/ECS, présentent une bande de vibration d’oxyde de cérium située a 455 cm™, et
également une bande de vibration des carbonates a 1085 cm, indiquant ainsi 1’incorporation
de carbonate de calcium dans la structure de la couche de CeO.. Tandis que le pic & faible
intensité, situé a 986 cm™, correspond au vibration d’étirement S-O symétriques des ions
sulfates SO3 libres [1, 23, 24]. En revanche, les spectres Raman obtenus sur les grains
sphériques (observés a partir de -1.1 V/ECS) présentent des pics caractéristiques d’aragonite.
Pour conclure, ces résultats montrent qu’en eau de mer artificielle exempte de Mg, seul le
carbonate de calcium preécipite sur le revétement CeOo, et la forme allotropique de CaCOs formé
est majoritairement la calcite mais de I’aragonite peut se former lorsque le potentiel est
suffisamment cathodique. La proportion d’aragonite doit étre faible au regard de la calcite car
elle n’a pas pu étre mis en évidence lors des analyses par DRX.

En revanche, seule 1’aragonite s’est formée dans 1’eau de mer en présence de Mg. Ces résultats

sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature [9, 25], et confirme que la précipitation
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de CaCOs est fortement influencée par le magnésium. En effet, le Mg retarde la précipitation
de carbonate de calcium et favorise aussi la formation de 1’aragonite au détriment de la calcite.
Une fois que les dép6ts calcaires/calcomagneésiens formés sur le revétement CeO, ont été
caractérises, rappelons que 1’objectif principal de la formation de ces dép6ts était de renforcer
les performances anticorrosives du revétement CeO,. Des tests de corrosion de 1’ensemble des
dépdts mixtes ont donc été menés dans une eau de mer artificielle, pour évaluer leur pouvoir
protecteur, et de voir I’influence de la composition du dépo6t formé en présence et en absence
de Mg sur la résistance a la corrosion marine de ces dépdts. D’aprés le nombre d’amas de
CaCOs formes sur la surface du dépbt CeO2 en absence de Mg, et le taux de blocage élevé, qui
est également relié au recouvrement de la surface qui évolue avec le potentiel appliqué, on peut
s’attendre a ce que les dépots mixtes calcaires/CeO2 présentent une meilleure résistance vis-a-

vis la corrosion marine. Les résultats de cette étude feront I’objet de la partie suivante.
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2 Comportement des dép6ts mixtes calcomagnésiens-calcaires/ CeO: dans

I’eau de mer
Dans le but de voir I’apport des dépots calcomagnésiens/calcaires sur les performances du
revétement d’oxyde de cérium pour protéger l’acier contre la corrosion marine, le
comportement électrochimique de I’ensemble des dépots, formés a différents potentiels dans
I’eau de mer en présence et en absence de magnésium, a été étudié et comparé a celui de 1’acier
nu et revétu par CeO> pur pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle (norme
ASTM D1141). Pour cela, le potentiel a circuit ouvert (OCP) a été enregistré durant toute la
période d’immersion, et les mesures de la résistance de polarisation linéaire (Rp) ont été
effectuées a une vitesse de balayage de 0.2 mV/s dans un intervalle de £15 mV autour du

potentiel d’abandon.
2.1 Deépobts calcomagnésiens (formés dans I’eau de mer artificielle)

2.1.1 Suivi de ’OCP des dépots dans I’eau de mer artificielle
La figure (IV.17) présente 1’évolution du potentiel de l'acier nu, du revétement CeO: ainsi que
des dépots calcomagnésiens formés a différents potentiels dans I’eau de mer artificielle sur le

revétement CeO», enregistrés pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer.
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Figure 1V.17. Evolution de I’OCP pendant 6 jours d’immersion dans I’eau de mer, de ’acier

nu, du revétement CeO- et des dépdts calcomagnésiens/CeO> formés a différents potentiels.

Dans un premier temps, on remarque que le potentiel initial (2 I’'immersion) de I’acier revétu

par les depots mixtes Calcomagnésiens/CeO- est légerement supérieur a celui de I’acier revétu
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par un dépot de cérine pur. Ce léger anoblissement du potentiel d’abandon est li¢ au réseau de

défauts ouverts du dép6t CeO: réduit apres la formation des dépdts calcomagnésiens.

Néanmoins, le potentiel d’abandon du dép6t formé a -1 V/ECS semble suivre durant les 10
premiéres heures le méme comportement que 1’acier nu. Ensuite, il se stabilise & une valeur plus
anodique correspondant au potentiel d’abandon du revétement CeO: pur a la fin de I’immersion.
Ce comportement est peut-étre di a la présence d’une couche de corrosion résiduelle a
I’interface de 1’acier formée durant la polarisation a -1 V/ECS dans 1’eau de mer. Cette couche
d’oxyde de fer s’accumule autour des défauts ouverts qui sont moins comblés par le dépot
calcomagnésien (peu de cristaux d’aragonite sont formés sur ce dépot) et conduit a la formation
d’une couche de corrosion de plus en plus épaisse et a une acidification locale, ce qui accélére
d’avantage le processus de corrosion. D’ailleurs la surface de cet échantillon aprés 6 jours
d’immersion dans 1’ecau de mer est complétement corrodée (voir figure 1V.18) et ressemble a

celle du dépbt CeOz (voir figure (111.22) du chapitre précédent).

| -1,1 V/ECS | |—1,15V/ECS

Figure 1V.18. Photographies au microscope optique des dépots calcomagnésiens/CeO
formés dans I’eau de mer artificielle a différents potentiels, aprés 6 jours d’immersion dans
I’eau de mer artificielle.

Cependant, I’infiltration de I’¢électrolyte a travers les revétements mixtes formés a des potentiels
plus cathodiques semble étre réduite. Le potentiel des échantillons revétus chute lentement
durant les premiéres heures d’immersion. Ce dernier diminue progressivement pour se stabiliser
au bout de 20 h a -0.63 V/ECS dans le cas du dépét formé a -1.1 V/ECS et au bout de 40h a
- 0.65 V/ECS pour celui formé a -1.15 V/ECS. C’est la conséquence de la présence du déepot
calcomagnésien qui colmate les défauts du dép6t CeO- et ralenti ainsi la diffusion de I’oxygéne
et d’autres espéces oxydantes (tels que les chlorures et les sulfates) a travers le revétement pour
atteindre 1’interface de 1’acier. Cependant, cette différence de comportement entre ces deux
échantillons est peut-étre liée au taux de recouvrement des revétement CeO. par le dépot
calcomagnésien. En effet, le dépdt formé a -1.1 V/ECS est presque totalement recouvert par de

nombreux amas de cristaux d’aragonite, tandis qu’a -1.15 V/ECS, les cristaux d’aragonite sont
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moins nombreux et une nappe de brucite poreuse s’est déposée sur toute la surface du dépot

(voir Figures IV.4).

La figure (1V.18) présentant 1’aspect des échantillons aprés 6 jours d’immersion dans I’eau de
mer, montre que les dépdts formés a -1.1 et -1.15 V/ECS présentent de nombreux points de
corrosion sur la surface entiére des échantillons malgre que les dépdts calcomagnéisens sont
toujours présents. Cela est plus marqué sur le depot formé a -1.15 V/ECS. Pour le dépot forme
a -1 V/ECS, une couche de produit de corrosion est clairement visible mais on distingue encore

la présence du revétement mixte légérement coloré en orange sur une petite partie de la surface.

2.1.2 Mesures de la résistance de polarisation Rp

Afin d’estimer la résistance a la corrosion marine des dépdts mixtes calcomagnésiens/CeOy,
des mesures de la résistance de polarisation (Rp) ont été effectuées a différents temps
d’immersion dans 1’eau de mer, sur I’acier nu, le revétement CeO; et les dépdts mixtes
calcomagnésiens/CeO, formés a différents potentiels dans 1’eau de mer artificielle. La figure

(IV.19) présente les résultats obtenus.

7000
—O=— Acier nu
6000 - —o—Ce0,
Calco /CeO, (-1 V/ECS)
5000 F == Calco /CeQ, (-1.1 V/ECS)
< i —— Caleo /CeO, (-1.15 V/ECS)

0 20 40 60 80 100 120 140
t (h)

Figure 1V.19. Variation de la résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu, du revétement
CeO2 et des depdts calcomagnésiens/CeO» formés a différents potentiels, en fonction du

temps d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

Ces mesures montrent que les dépots calcomagnésiens améliorent l1égérement la Rp du depdt
CeO: a I’exception du dépot formé a -1 V/ECS. En effet, bien que ce dernier présente des

valeurs initiales de Rp Iégerement supérieures a celle obtenues pour le dépdt CeO2 pur durant
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les premiéres heures d’immersion, la Rp chute aprés 10h d’immersion a des valeurs inférieures
a celles de CeO: et se stabilise a environ 1.3 kQ.cm? jusqu’a 96 h d’immersion. Au-dela de

cette durée, elle remonte a une valeur 2 fois supérieure a la fin du test d’immersion.

En revanche, les valeurs de la Rp des dépdts mixtes formés aux potentiels les plus cathodiques
restent superieures a celles du revétement CeO> pur durant toute la période d’immersion, en
particulier pour le dépét formé a-1.1 V/ECS. La valeur initiale de la Rp enregistrée par ce dép6t
est d’environ 5.4 kQ.cm? tandis qu’elle est d’environ 3.2 kQ.cm? pour le dépot formé & -1.15
V/ECS. Néanmoins, les deux revétements mixtes présentent un comportement similaire. Les
courbes se caractérisent par une chute de la Rp durant les premiéres heures d’immersion puis
elles remontent a des valeurs supérieures d’environ 4.1 et 3.3 kQ.cm? pour les dépots formés a
-1.1 et 1.15 V/ECS respectivement. Cependant, cette variation de la Rp est plus lente dans le
cas du dépot formé au potentiel le plus cathodique durant les premicres heures d’immersion,
mais les valeurs enregistrées par le dép6t formé a -1.1 V/ECS restent supérieures durant toute
la durée d’immersion. Cette différence du pouvoir protecteur est probablement liée a la
différence de composition des dépots calcomagnésiens formés a différents potentiels. En effet,
le dép6t formé a -1.1 V/ECS est principalement composé d’amas d’aragonite qui comble la
majorité des défauts ouverts que présente le revétement CeO- et limite ainsi la diffusion de
I’oxygene et I’accés des différentes especes corrosives (principalement les chlorures) vers
I’interface de I’acier. Tandis qu’a -1.15 V/ECS, moins d’amas d’aragonite sont formés sur le
dépbt, et une couche fine de brucite recouvre la surface entiere du revétement, ¢’est-a-dire
moins de blocage de la surface. Cette derniére a un caractére poreux et se dissout en contact
avec 1’eau de mer [25, 26]. Ce qui pourrait donc favoriser I’infiltration de 1’électrolyte vers
I’interface de I’acier et accélérer le processus de corrosion. Cependant la dissolution de la
brucite entraine a son tour une élévation locale du pH par la libération des ions hydroxyde. Ce
qui provoque un déplacement d’équilibre calco-carbonique de 1’eau de mer et favorise ainsi la
précipitation de carbonate de calcium sous forme d’aragonite. D’ailleurs le nombre de cristaux
d’aragonite observés sur ce dépot a augmenté apres le test de corrosion. Cela peut créer des
zones de confinement pauvres en oxygéne au-dessous de la couche d’aragonite et favoriser ainsi
la corrosion localisée. De ce fait, les valeurs de Rp enregistrees par ce depot restent inférieures

a celles enregistrées par le depot formé a -1.1 V/ECS.

Ces résultats montrent que les dép6ts calcomagnésiens améliorent légerement la résistance
contre la corrosion marine du revétement CeO; et agit comme une barriére contre la diffusion

des espéces corrosives a travers les dépbts mixtes. Néanmoins, la protection apportée par ces
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dépdts ne dure pas longtemps et la corrosion localisée a lieu a travers les défauts non couverts

par le dépdt calcomagnésien.
2.2 Deépots calcaires (formés dans I’eau de mer artificielle exempte de Mg)

2.2.1 Suivide ’OCP des dépots dans I’eau de mer artificielle

La figure (1V.20) présente I’évolution du potentiel d’abandon des échantillons d’acier revétu
par les dépots mixtes calcaires/CeO. formés a différents potentiels dans I’cau de mer artificielle
exempte de Mg, comparée a celles de I’acier nu et revétu par le dépot CeOz pur, enregistrés

pendant 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle.

-0,40 |

Acier nu
CeO,

0,45 | Calcaire /CeO, (-1 V/ECS)
o= Calcaire /CeO, (-1.1 V/ECS)
Calcaire /CeO, (-1.15 V/ECS)

-0,50 |

-0,55

-0,60

OCP (V/ECS)

-0,65

-0,70

0 20 40 60 80 100 120 140

t(h)

Figure 1V.20. Evolution de I’OCP pendant 6 jours d’immersion dans I’eau de mer, de ’acier
nu, du revétement CeO; et des dépdts calcaires/CeO, formés a différents potentiels dans 1’eau

de mer exempte de Mg.

Les courbes OCP des dépots mixtes formés dans I’eau de mer en absence de Mg différent de
celles des dépots formés dans 1’eau de mer en présence de Mg pendant les premieres heures
d’immersion. Lorsque les échantillons sont plongés dans la solution corrosive, on remarque que
le potentiel initial des dép6ts mixtes est Iégérement moins négatif que celui du dépdt CeO: pur.
Cependant, cette derniere chute brutalement durant les premiéres heures et atteint des valeurs
plus cathodiques que celles de 1’acier nu. On note que cette chute de potentiel d’abandon est
d’autant plus rapide et importante sur les dépdts formés a des potentiels moins cathodiques. En

effet, aprés 2h d’immersion le potentiel des échantillons chute jusqu’a environ -680 ; -665 et
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- 647 mV/ECS dans le cas des dépbts mixtes formés a -1 ; -1.1 et -1.15 V/ECS respectivement.
Cela est probablement la conséquence d’une pénétration importante de 1’électrolyte vers
I’interface de I’acier a travers les porosités existantes entre les amas de cristaux de calcaire ainsi
que les défauts ouverts de la couche de cérine qui sont moins comblés dans le cas des dépots
formés a des potentiels moins cathodiques (rappelons que le blocage de la surface des dépéts
était plus important a mesure que le potentiel de formation est plus cathodique). Ce qui conduit

donc a la formation d’une couche de corrosion fine a ’intérieur de ces défauts.

Cette chute de potentiel est directement suivie d’une augmentation de celui-Ci et atteint a la fin
de la durée d’immersion des valeurs proches de celles du revétement CeO. pur. Ce
comportement pourrait étre lié & une accumulation progressive autour des zones corrodées et
conduit ainsi a la formation d’une couche de plus en plus €épaisse et répartie sur toute la surface
des échantillons. En effet, les images prises au microscope optique sur la surface des dépots

mixtes a la fin de ’immersion dans 1’eau de mer (voir figure (IV.21) ci-dessous), présente un

aspect similaire au dépdt CeO: pur (voir figure (111.22) du chapitre précédent).

-1,15 V/ECS

Figure 1V.21. Photographies au microscope optique des dépots Calcaires/CeO-
formés a différents potentiels dans 1’eau de mer artificielle exempte de Mg, apres 6 jours

d’immersion dans ’eau de mer artificielle.

2.2.2 Mesures de la résistance de polarisation Rp

En complément des mesures de I’OCP, les mesures de la résistance de polarisation des déepots
mixtes calcaires/CeO; ont été également effectuées dans I’eau de mer artificielle a différents
temps d’immersion. La figure (1V.22) présente 1’évolution de la Rp des dépots mixtes, du

revétement CeO: et de I’acier nu, en fonction du temps d’immersion dans la solution corrosive.
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Figure 1V.22. Variation en fonction du temps d’immersion dans 1’eau de mer artificielle de la
résistance de polarisation (Rp) de I’acier nu, du revétement CeO- et des dép6ts calcaires/CeO>

formés a différents potentiels dans 1’eau de mer artificielle exempte de Mg.

Les premicres mesures obtenues sur les échantillons aprés 2h d’immersion montrent que les
valeurs initiales de la Rp des dép6ts mixtes varient en fonction du potentiel de formation de ces
dépéts. En effet, la Rp initiale enregistrée par le dépot formé au potentiel le plus cathodique est
d’environ 3.5 kQ.cm?, tandis qu’elle est d’environ la moitié (1.7 kQ.cm?) pour le dépot formé
a-1.1 V/ECS et de 0.6 kQ.cm? pour le dépot formé au potentiel le moins cathodique. Cela est
liée au taux de blocage de la surface par les revétements mixtes qui est plus important en
augmentant le potentiel de formation des dép6ts calcaires. Au-dela de 2h d’immersion, la Rp
des dépbts mixtes augmente légerement et les valeurs enregistrées par les dépots formés aux
potentiels les plus cathodiques restent supérieures a celles obtenues par le revétement CeO> pur
durant toute la période d’immersion, en revanche, la Rp du dépot mixte formé a -1V/ECS est
inférieure. Ce comportement a été également observé par le dépdt formé au méme potentiel

dans I’eau de mer en présence de Mg.

Cependant, la Rp apportée par les dépbts mixtes formés aux deux potentiels les plus cathodiques
en absence de Mg reste inférieure a celle apportée par les dép6ts formés en présence de Mg.
Cela pourrait étre di a la présence a ’interface du substrat d’une couche fine de brucite
mélangée a un oxyhydroxyde de fer intégrant des ions Mg, qui joue le réle d’une couche

bloquante. Cependant, la pénétration importante des espéces corrosives a 1’interface de 1’acier
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provoque forcement une accumulation de produits de corrosion du fer autour des défauts, ce

qui conduit a une dégradation totale des dépdts a une longue durée d’immersion.

3 Bilan

A T’issu des résultats de tests d’immersion, on peut dire que les dépots calcomagnésiens et
calcaires améliorent légérement la résistance a la corrosion marine du revétement CeO> pur. Il
s’est avéré que les dépots mixtes formés en eau de mer en présence de Mg, a des potentiels de
-1.1 et -1.15 V/ECS, sont légerement plus protecteurs que les dépdts formés aux mémes
potentiels dans une eau de mer en absence de Mg. Cela est peut-&tre di au réle bloguant que
joue la couche intermédiaire formée sur le substrat d’acier, qui est composée de brucite et d’un
produit d’oxyhydroxyde de fer intégrant des ions Mg. En effet, lors de I’'immersion des
¢échantillons dans 1’eau de mer, une dissolution partielle de celle-ci aura lieu. Cela provogue
généralement une alcalinisation locale et conduit donc a limiter la dissolution du substrat durant
les premiéres heures d’immersion. Cette couche peut également contribuer a une meilleure

adhérence des dép6ts mixtes calcomagnésiens/CeO; sur la surface du substrat.

Malheureusement, la protection apportée par ces dépots n’est pas efficace pour de longues
durées d’immersion dans ’eau de mer. La corrosion semble localisée dans les porosités
existantes entre les amas de cristaux de CaCOs ainsi que les defauts ouverts de la couche de
cerine. Ce qui provoque donc une augmentation du degré d’acidité et entraine d’avantage le

processus de corrosion, et induit au final a une dégradation rapide de la surface des échantillons.
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Chapitre V

Dépots mixtes Mg(OH),/CeO»

Formation, caractérisations et tests de
COrrosion

Ce chapitre est dédié a I’étude des dépots mixtes a base d’oxyde de cérium et d’hydroxyde de
magnésium sur acier en vue d’améliorer sa résistance a la corrosion marine. Dans un premier
temps, une voltamétrie cyclique a ét effectuée sur acier revétu par CeO> dans un milieu de
nitrate de magnésium afin d’étudier son comportement électrochimique et la possibilité de
déposer I’hydroxyde de magnésium sur la couche d’oxyde de cérium dans ce milieu. En second
lieu, des couches a base de Mg(OH); ont été déposés sur la surface du revétement d’oxyde de
cérium, en appliquant différents potentiels cathodiques pendant 24h, dans un bain de
Mg(NO:s),, 6H2O a 0.IM. Le pH de la solution de déposition est ajusté a 8.3 a l'aide d’une
solution de NaOH a 0.IM, avant chaque essai de déposition. Comme c’était mentionné dans
le chapitre II, ces expériences électrochimiques de déposition de Mg(OH) ont été réalisées
au départ dans une cellule électrochimique classique a trois électrodes (comme le reste de
toutes les expériences électrochimiques). Cependant, il s’est avéré que la solution s’acidifie
rapidement pendant la déposition de la brucite. Afin d’éviter ce phénomene d’acidification,
nous avons donc adapté une cellule a deux compartiments reliés par un pont salin a base de

KNOs dans un tube en forme de U.

La morphologie de ces dépots a été obtenue sur les surfaces et les coupes transversales des
échantillons, par des observations microscopiques (microscope optique et MEB). Des analyses
par DRX et p-Raman ont été réalisées pour obtenir la composition et les propriétés
microstructurales des couches formées. Pour voir 'apport du dépot de brucite Mg(OH): sur
la résistance a la corrosion marine du revétement CeO», des tests d’immersion dans une eau
de mer artificielle (norme ASTM D1141) ont été effectués pendant 6 jours, par le suivi du
potentiel a circuit ouvert (OCP), les mesures de la résistance de polarisation linéaire (Rp), les

courbes de polarisation potentiodynamique et les mesures d’impédance électrochimique.
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1 Syntheése et caractérisation des dépots mixtes Mg(OH)./CeO>

1.1 Comportement électrochimique de CeOz2/acier dans Mg(NOs)2, 6H20 4 0.1M

Le processus d’électrodéposition d’hydroxyde de magnésium a été¢ étudié principalement a
partir de solutions aqueuse de nitrate de magnésium hexahydratée [1-6]. Bien que le principe et
la théorie de 1’¢électrodéposition a partir d’une solution aqueuse de nitrate ont été développé par
Switzer [7] et Matsumoto et al [8] pendant les années 1987, 1’¢électrodéposition des films de
Mg(OH). a été abordée qu’a partir des années 1998, par Thérese et Kamath [9] ainsi que
Dinamani et Kamath [3]. En effet, la déposition cathodique de I’hydroxyde de magnésium, fait
intervenir les réactions d’électrogénération de base a la surface de 1’¢lectrode. Dans une solution
aqueuse de nitrate de magnésium, les réactions cathodiques mises en jeu sont généralement la
réduction des nitrates, la réduction de I’oxygene dissous et la réduction de 1’eau sur la cathode

(voir chapitre 111).

Pour étudier la possibilité de déposer des couches de Mg(OH)2 sur le film de CeO> recouvrant
I’acier, et de comprendre ces mécanismes mis-en-jeu lors de sa formation un test de voltamétrie
cyclique a éte réalisé sur un revétement CeO./acier immergé dans une solution de Mg(NO3)>,
6H.0 a 0.1M, en faisant un balayage aller/retour entre -0.15 et -2.5 V/ECS, avec une vitesse de
balayage fixée a 20 mV/s. La courbe de polarisation obtenue est présentée sur la figure (V.1)

ci-dessous.
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Figure V.1. Courbe de voltammeétrie cyclique réalisée a 20mV/s, sur le substrat d’acier revétu
de CeOz immergé dans une solution de Mg(NOs),, 6H20 a 0.1M.
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L’allure de la courbe de voltamétrie enregistrée met en évidence des changements de pentes
lors du balayage cathodique « aller » qui reflete généralement des processus de réduction qui
commencent successivement les uns apres les autres a des potentiels dont les valeurs sont
proches et se poursuivent simultanément. Dans un premier temps, un pseudo-palier de diffusion
entre -0.15 et -0.6 V/ECS est observé au début du balayage, attribué a la réduction des ions
nitrate et de ’oxygene, suivi d’une chute de courant associée a 1’électrolyse de I’eau. Conte
tenue du confinement a I’intéricur des défauts ou se produisent ces réactions, cela conduit a une
augmentation tres rapide du pH interfacial et donc a une réduction de I’eau a des potentiels
moins cathodiques que sur une ¢électrode d’acier nu. Cependant, la lIégére inflexion du courant
observée vers un potentiel de -1 V/ECS est peut-étre associée a la précipitation des ions
magnésium avec les ions hydroxyle générés au voisinage de 1’électrode de travail. Un fort
dégagement de bulles d’hydrogéne a travers le film est observé a I’ceil nu vers un potentiel
d’environ -1.8 V/ECS accompagneé des détachements partiels de fines couches supérieurs du
dépot.

Par ailleurs, les densités de courant enregistrées durant le balayage « retour » sont plus faibles
que celles du balayage « aller », et I’hystérésis observé lors du balayage anodique indique une
diminution de la surface active liée a la formation d’un film d’hydroxyde de magnésium
(détecté par I’analyse p-Raman de 1’électrode aprés polarisation) qui blogue probablement les
défauts du dépot CeOx. Les légers sauts de courant enregistrés a des potentiels de -2.4 et -2.1
V/ECS pendant le balayage retour sont attribués aux détachements/décollements de certaines

zones du dépdt (observés a I’ceil nu).

1.2 Formation et caractérisation des dépots Mg(OH)2/CeO2 dans une cellule
électrochimique classique

L’étude de formation du dépot Mg(OH): a été effectuée dans 800 mL de solution de Mg(NO3)z2,

6H20 a 0.1M en utilisant une cellule électrochimique classique a trois électrodes. Le pH de la

solution a été fixé a 8.3 a I’aide d’une solution de NaOH a 0.1M. Connaissant désormais le

comportement électrochimique du dépbt CeO: lors du balayage du potentiel pendant son

immersion dans cette solution, différentes valeurs de potentiel cathodique ont été imposées :

-1;-1.1et-1.2 V/IECS pendant 24 h, et une faible agitation hydrodynamique a été appliquée.

1.2.1 Courbes chronoampérométriques (brutes et normalisées)
La figure (V.2) suivante présente 1’évolution, en fonction du temps, du courant résultant de la

déposition de Mg(OH)2 sur le revétement de CeOy, a différents potentiels.
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Figure V.2. Courbes chronoampérométriques brutes du revétement CeO> polarisé a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NQO3)2, 6H20 a 0.1M.

D’un point de vue général, quel que soit le potentiel appliqué, la diminution du courant
témoigne une réduction de la surface active par la formation d’un dép6t minéral. En comparant
ces courbes avec celles obtenues dans le milieu d’cau de mer artificielle aux mémes potentiels
de polarisation, la décroissance du courant est beaucoup plus lente et le courant reste élevé sur
toute la durée des expériences. Des sauts brusques du courant sont également observeés sur ces
courbes durant les deux premieres heures de polarisation. Cela est peut-étre attribué a la
fragilisation du dépot par le bullage de dihydrogéne provenant de la réduction de I’eau, qui fait

augmenter lIégérement la surface active.

Il est a noter que durant les premieres heures de polarisation, cette baisse de courant et d’autant
plus lente a mesure que le potentiel appliqué est plus cathodique. En effet, le courant tend a se
stabiliser a une valeur d’environ -470 pA.cm au bout de 2h de polarisation & -1 V/ECS. Tandis
qu’il atteint un état de pseudo-stabilité, & environ -1 mA.cm, au bout de 5h de déposition pour
-1.1 V/ECS. En revanche, au potentiel le plus cathodique -1.2 V/ECS, la chute du courant est
plus lente, mais finit au bout d’environ 8h de polarisation a rejoindre et dépasser les valeurs

enregistrées a -1.1 V/ECS.

Afin de voir I’effet du potentiel sur le taux de blocage de surface des électrodes, la figure (V.3)

montre les évolutions du courant normalisé qui résultent des potentiels cathodiques imposés.
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Figure V.3. Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO: polarisé a
différents potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Ces courbes montrent que le courant normalisé diminue au cours de la polarisation des
¢lectrodes. Cela est la conséquence d’un blocage partiel de la surface des échantillons par
précipitation d’un dép6t minéral sur la surface des échantillons. Les valeurs du courant résiduel
étant de 0.35; 0.47 et 0.26 pour -1 ; -1.1 et -1.2 VV/ECS respectivement, indique que le meilleur
blocage de la surface est obtenu dans le cas de polarisation a -1.2 V/ECS. Ce phénomeéne est un
peu surprenant d’autant que le dégagement de bulles de dihydrogéne sera plus important au

potentiel de réduction le plus cathodique.

Néanmoins, les valeurs du courant résiduel restent élevées quel que soit le potentiel appliqué.
En fait, dans ce milieu d’étude, seul le Mg(OH)2 est susceptible de se précipiter dans ces
conditions cathodiques. Comme c¢’était déja dit dans le chapitre précédant, la brucite a un

caractére gélatineux et non bloquant, ce qui explique donc cet effet.

Pour illustrer I’effet du potentiel sur 1’état de surface des dépots formés, des images de surface
des électrodes ont été prises par le microscope optique. La figure (V.4) montrant ces images,
révéle qu’un dépot dense s’est formé sur toute la surface des échantillons. Alors que la brucite
est connue par sa couleur blanchatre, I’ensemble de ces dépots montre la présence de deux
phases, un depot gelatineux lisse de couleur beige, sur lequel des agrégats de particules, de
formes aléatoires et de couleur blanche, sont observés. Ces agrégats sont plus nombreux sur le
dépébt formé a -1.1 V/ECS.
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| -1 V/IECS | | -1,1 VIECS | | -1,2 VIECS I

Figure V.4. Photographies au microscope optique des dépots Mg(OH). formés a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 & 0.1M, sur le revétement CeOs.
Par ailleurs, le dépdt formé au potentiel le plus negatif présente de nombreux orifices
caractérisés par un diametre assez important. Ces orifices sont des conduites permettant aux
bulles de dihydrogene, formées par la réaction de réduction de 1’cau, de s’échapper de la surface
métallique de ’¢lectrode jusqu’a la surface du dépot. Cependant, I’ensemble des dépdts formés
présentent de nombreuses taches oranges aux voisinage des rebords des électrodes, qui sont

peut-étre dues a la corrosion résiduelle du substrat sur les bords.

A la fin des expériences de polarisation, le pH des solutions a été¢ mesur¢. Il s’est avéré que le
pH des solutions chute de 8.2 jusqu’a des valeurs acides (d’environ 3). Cette acidification des
milieux de déposition est la conséquence, d’une part, de la consommation des ions OH™ par la
réaction de précipitation de Mg(OH)2 sur la cathode, d’autre part, de la génération d’ions
hydronium par la réaction d’oxydation de ’eau se déroulant sur ’anode suivant la réaction

suivante :

2H,0 = 0,4+ 4H* + 4e” (V.1)

Tandis que les ions nitrites NO5 et ammonium NH; produits par les réactions de réduction des
nitrates, peuvent également s’oxyder sur 1’anode suivant les réactions suivantes

NO; + H,0 - NO3 + 2H" + 2e~ (V.2)

NH; + 0, - NO; +4H* 4 2e~ (V.3)

Ces réactions d’oxydation conduisent toutes a la libération des H* et donc une acidification de

la solution.

1.2.2 Composition des dep6ts (analyses par DRX et p-Raman)
Afin d’obtenir la composition de ces dépots, des analyses par DRX et p-Raman ont été
effectuées. La figure (V.5) ci-dessous présente les diffractogrammes obtenus sur les dép6ts

formés a différents potentiels.
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Figure V.5. Diffractogrammes des rayons X des dépots Mg(OH). formés a différents
potentiels, pendant 24h dans Mg(NO3)2, 6H20 & 0.1M, sur le revétement CeO». Ce=Céria,
Mg= Brucite (Mg(OH)>).

L’identification des pics de diffraction montre que quel que soit le potentiel appliqué, le dépbt
formé est globalement composé d’hydroxyde de magnésium (brucite). L’ensemble des
diffractogrammes obtenus présentent des pics de diffraction de la brucite, situés a 26= 18.6°;
32.8°;38°;50.8°;58.5°; 62°; 68.2° (en référence au fichier n® 71-5972), qui deviennent plus
intenses a mesure que le potentiel appliqué est plus cathodique. Contrairement au pic principale
de diffraction de I’oxyde de cérium, observé a faible intensité (& 26 = 28.5°) sur le dépot formé
a -1 V/ECS, disparait en augmentant le potentiel imposé. Cela veut dire, qu’en augmentant le
potentiel de déposition la couche de Mg(OH). formée devient plus épaisse et recouvre mieux

la surface du revétement CeOs..

Ces couches de brucite déposées sont également analysées par u-Raman, la figure (\V.6) montre
les spectres Raman obtenus sur les dép6ts. Ces analyses confirment que les dép6ts formés a
differents potentiels sont principalement composés de Mg(OH).. Les spectres obtenus sur les
surfaces beiges des dépots (figure 1V.6.a) présentent tous des pics de vibration situés a 280 et
444 cm™, dans le domaine des nombres d’onde faibles, et une bande de vibration intense a 3650
cm, dans le domaine de vibrations d’étirement des groupes hydroxyle O-H, caractéristique de
la brucite [10]. Les pics de vibration situés a 735 et 1048 cm™ correspondent au mode
d’étirement symétrique des liaisons N-O du groupe nitrate NO3 libre [11, 12], incorporé dans

la couche de Mg(OH),. L’incorporation des ions nitrates, présents dans 1’¢lectrolyte, dans la
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structure de I’hydroxyde de magnésium formé par électrodéposition, peut-étre la conséquence

d’un processus de croissance rapide des dépots [13].

Ces mémes pics de vibration ont été aussi détectés en analysant les particules blanches
observées sur la surface des différents dép6ts (figure V.6.b), ce qui indique que ces particules
ont la méme composition que la surface beige des dépots.
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Figure V.6. Spectres Raman obtenus sur la surface des dépots Mg(OH). formés a différents

potentiels, pendant 24h dans Mg(NOz)2, 6H20 a 0.1M, sur le revétement CeOo. (a) = surface

beige, (b) = particules blanches, (c) = taches oranges au vosinage des rebords, (d) = intérieur

des orifices.

Les orifices observeés sur le dépdt formé a-1.2 V/ECS ont été également analysés par p-Raman.
Les spectres obtenus (figure V.6.d) présentaient des bandes de vibration de la brucite et des
nitrates libres. L’¢élargissement du pic de la brucite situé a 444 cm™ est la conséquence de la
présence d’un pic de faible intensité trés proche (situé a 456 cm™), qui correspond au vibration
de 'oxyde de cérium. Du fait que ces orifices sont formés par le passage de bulle de
dihydrogene libéré par la réaction de réduction de I’eau, ce dégagement va entrainer une
augmentation du pH local lors de son passage favorisant ainsi la précipitation de la brucite a

I’intérieur des orifices.
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Cependant, les spectres obtenus sur les taches oranges observés au voisinage des rebords des
électrodes (figure V.6.c), montrent la présence de bandes de vibration situés a : 250 ; 300 ; 391 ;
476 et 556 cm™, qui sont caractéristiques de la goethite (0-FeOOH), oxohydroxyde ferrique

[14, 15], responsable de la couleur orange/marron caracteristique de la rouille.

D’aprés ’ensemble des analyses effectuées, ces dépots sont globalement composés de brucite.
Cependant, de nombreux points oranges présentant une couches d’oxyde de fer se sont formées
pendant 1’électrodéposition de Mg(OH)2. La formation de ces produits de corrosion du fer est
peut-étre da a 1’acidification de la solution au cours de la formation des dépdts. Pour éviter ce
phénoméne d’acidification de la solution de déposition et pour avoir des depdts plus
homogeénes, des expériences électrochimiques de déposition ont été effectuées dans une cellule
électrochimique a deux compartiments, afin de séparer 1’électrode de travail (sur laquelle se
passent les réactions d’électrogénération de base) et la contre électrode (sur laquelle se passent
les réactions d’oxydation qui contribuent a I’acidification du milieu). Les deux cellules sont
reliées par un pont salin de KNO3 dans un tube en forme U pour assurer le passage du courant
(voir Figure 11.3 du chapitre 11).

1.3 Formation et caractérisation des dépots Mg(OH)2/CeO: dans une cellule
électrochimique a deux compartiments

Dans cette partie, 1’hydroxyde de magnésium a été formé sur le revétement d'oxyde de cérium
dans le méme bain d’électrodéposition (Mg(NOz)2,6H.0 0,1 M). Le pH de la solution est
toujours ajusté a 8,3 avec une solution de NaOH 0,1M. Ces couches ont été déposées sous
polarisation potentiostatique seulementa -1 et-1.1V / ECS pendant 24h, puisque le dép6t formé
précédemment a -1.2 V/ECS présente plusieurs orifices formés par le dégagement d’Ho. Apres
les expériences électrochimiques de déposition, les échantillons sont directement rincés par
I’eau Milli-Q, et séchés a I’air pulsé. Ces échantillons revétus ont été conservés dans un
dessiccateur avant d’effectuer des caractérisations de structure et de composition des dép6ts

formés.

1.3.1 Courbes chronoampérométriques normalisées

La figure (V.7) présente I’évolution, en fonction du temps, du courant normalisé enregistré au
cour de la formation du dépdt Mg(OH). sur le revétement de CeO, au potentiel de -1 et
- 1.1V/ECS.
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Figure V.7. Courbes chronoampérométriques normalisées du revétement CeO; polarisé a
différents potentiels, pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Ces courbes montrent un comportement similaire, caractérisé par une diminution importante du
courant, indiquant ainsi une importante réduction de la surface active, ou les réactions de
réduction des nitrates, de 1’oxygene dissous et de I’eau auront lieu en raison de 1’augmentation

du pH interfacial qui conduit a la précipitation de I’hydroxyde de magnésium.

En effet, pour les deux potentiels appliqués, les courbes affichent une décroissance significative
du courant de réduction suivie d’un plateau de courant & environ 82 et 84% du courant initial.
Ces valeurs de /1o sont comparables a celles obtenues par Barchiche et al [16], sur la déposition
d’une couche de Mg (OH), sur acier au carbone dans I’ecau de mer artificielle exempte d’ions
Ca?*. Environ 20% de la surface de l'acier reste active en raison de la nature poreuse et
gélatineuse de la couche de Mg (OH)2. Les bulles de dihydrogéne qui se forment en raison de
la réduction de I'eau influencent également la porosité des couches formées. En effet, le
dégagement d’hydrogene commence sur I'acier au carbone a environ -1 V/ECS et la fluctuation
du courant observée sur les courbes chronoampérométriques (Figure V.7) au cours de la

diminution rapide devrait correspondre a des bulles d'hydrogene se dégageant a travers le dépot.

Les valeurs du courant résiduel enregistrées dans les deux polarisations (I/1o = 0.16 et 0.18 pour
-1 et -1.1 V/ECS respectivement) restent faibles et représentent a peu prés la moitié de celles
enregistrées précédemment pour les mémes potentiels de déposition en utilisant une cellule

électrochimique classique (résultats précedents Figure V.3). Cela est peut-étre influencé par
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I’acidité du milieu. En effet, le pH des solutions reste quasiment constant durant toute la duree
de déposition. Cela confirme que ’acidification de la solution est principalement due aux

réactions d’oxydation qui se déroulent a I’anode.

Pour illustrer ’aspect des dépots formés dans ces conditions, la figure (V.8) ci-dessous présente
les images des électrodes prises apres chaque polarisation. On remarque que les dép6ts formés
sont uniformes sur toute la surface des échantillons, et présentent tous les deux une couleur

blanche et nette, caracteristique de la brucite.

Figure V.8. Macrographies de surface des électrodes d’acier revétus par un dépot mixte
Mg(OH)./CeO- , formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Pour étudier la structure morphologique ainsi que la composition de ces dép6ts, des
observations par MEB combinées aux analyses EDS, ainsi que des analyses par DRX et

K- Raman, ont été effectuées sur les surfaces et les sections transversales des échantillons.
1.3.2 Caractérisation des dép6ts

1.3.2.1 Morphologie et composition des dépots (en surface)

Les images MEB obtenues sur la surface des dép6ts synthétisés aux deux potentiels de
polarisation, illustrées sur la figure (V.9) ci-dessous, montrent que la morphologie des deux
revétements est homogene sur toute la surface des échantillons. Les dépbts sont caractérisés par
une structure fibreuse, constituée de plaquettes hexagonales, caractéristiques de la brucite [1,
17-19]. Néanmoins, le revétement synthétisé au potentiel le plus cathodique semble plus

compact et dense (voir images c et d).

On remarque que la surface des deux revétements présente un réseau de fissures moins dense
comparé a celui observe sur le revétement de CeO: pur. En effet, I’estimation de la surface de
fissuration, déterminé par le logiciel ImageJ, est de 0,62 et 0,34% pour le revétement mixte
obtenu a -1V et -1,1 V/ECS respectivement. Tandis qu’elle est d’environ 2.38 % pour le

revétement d’oxyde de cérium pur.
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I -1 V/IECS I | -1,1 VECS I

Figure V.9. Images MEB montrant la morphologie en surface des dépots mixtes Mg(OH)2
/Ce0O- , formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 & 0.1M.

Il a été constaté que le réseau de fissures observé sur le dépot formé -1.1 V/ECS est moins
important, en revanche, ces fissures semblent un peu plus larges. L’estimation de 1’ouverture
des fissures superficielles observées sur les dépots sont d’environ 2 et 5 um dans le cas du déep6t
formé a -1 et -1.1 V/ECS respectivement. Cela est peut-étre lié au dégagement plus élevé de
bulles de dihydrogene libérées suite a la réaction de réduction de 1’eau pendant la polarisation

au potentiel le plus cathodique.

Cependant, les deux revétements présentent des défauts localisés a la surface (zones entourées
par un carde rouge). Nous observons l'agglomération de plaquettes sans forme particuliére
dispersées sur toute la surface des dépbts qui sont peut-étre formées par chevauchement des
fibres constituant les dép6ts (voir images e et f). 1l est a noté que le dépdt formé a -1.1 V/ECS
présente moins de défauts sur sa surface et que les particules constituant ces agglomérats sont
trés fines par rapport a I’autre dép6t. La composition chimique de ces agglomérats est la méme
que la surface nette des revétements, avec un pourcentage Iégérement supérieur de cérium. La
quantification EDS réalisée sur ces agglomérats montre que le pourcentage de cérium est
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legerement plus élevé sur ces particules dans le cas du revétement obtenu au potentiel le moins
cathodique. Ces points spécifiques pourraient étre les endroits ou des bulles d’hydrogene sont
libérées de l'interface de 1’acier, entrainant avec elles des particules de CeO> qui se sont

mélangées a la couche de brucite.

Pour étudier la composition (en surface) de ces dépdts, des analyses DRX ont été effectuées sur
les surfaces de ces échantillons. La figure (V.10) suivante présente les difractogrammes obtenus
sur les dépbts mixtes Mg(OH)2/CeO; formés a -1 et -1.1 V/ECS dans une solution de Mg(NO3)z,

6H20 0.1M, en utilisant une cellule a deux compartiments reliés par un pont salin.
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Figure V.10. Diffractogrammes des rayons X des dépots mixtes Mg(OH)2/CeO; , formés a
différents potentiels pendant 24h dans Mg(NO3)2, 6H-0 a 0.1M.

Ces analyses DRX révéelent que les revétements étaient essentiellement composés de brucite
Mg(OH).. L’ensemble des pics obtenus montrent que les deux dépéts ont une structure bien
cristallisée. Les diffractogrammes présentent des pics caractéristiques de la brucite situées a
206=18,6 °, 32,8 °, 38 °, 50,8 °, 58,5 °, 62 °, 68,2 ° correspondant respectivement aux plans
cristallographiques (001),(100),(011),(012),(110),(111), (01 3)du cristal hexagonal
(en référence au fichier JCPDS n ° 71-5972). La taille moyenne des cristallites calculée par
I’équation de Scherrer pour les deux revétements mixtes est d’environ 20 nm. La trace de CeO>
est visible sur le revétement synthétise a -1 V/ECS par son pic a 20 = 28,5 °. Comme les

épaisseurs de dépdt sont les mémes quel que soit le potentiel appliqué (voir image MEB ci-
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dessous), la détection de CeO: a la surface peut s'expliquer par le pourcentage un peu éleve du

cerium dans les défauts (agglomérats de particules), plus visibles sur ce revétement.

1.3.2.2 Morphologie et composition des dép6ts (en sections transversales)

Pour aller plus loin dans la caractérisation des revétements mixtes Mg(OH)2/CeO. Des
observations par MEB combinées aux analyses EDS, et des analyses par p-Raman des couches
formées, ont été également effectuées sur les sections transversales des dépbts. Leurs

morphologies sont illustrées sur la figure (V.11).

Résine
Epaisseur ~ 148 pm

-1 V/IECS

Substrat  Dépat

Résine

E—

-1,1 VIECS
Dépot
Epaisseur ~ 150 pm

Substrat

Figure V.11. Images MEB montrant la morphologie en section transversale des dépots mixtes
Mg(OH)./CeO- , formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

Selon les images MEB des sections transversales, on peut décrire les revétements mixtes par
une structure bicouche. L'épaisseur des revétements bicouches est presque égale, c'est-a-dire
148 et 150 pum pour les potentiels -1 et -1,1V / ECS appliqués respectivement. Les deux couches
constituants les dépéts se distinguent par leurs couleurs, épaisseurs et structures différentes.
Une couche interne (en contact avec le substrat) de couleur gris claire et d’épaisseur d’environ
25 pum qui est certainement la couche de CeO: pur, et une couche externe de couleur gris foncé
plus épaisse et plus dense et compact, d’environ 125 pum, certainement composée de brucite

déposée sur CeOs.

En effet, les analyses EDS effectuées sur les sections transversales des revétements, révelent

que la couche interne (gris clair) est principalement composée de cérium et d'oxygeéne,
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correspondant a la couche de CeO». Le Mg est également détecté au sein de cette couche, avec
une concentration qui augmente & mesure que nous nous éloignons de la surface de I'acier. En
ce qui concerne la couche grise foncé supérieure, elle est globalement composée de magnésium
et d’oxygéne. Ces résultats sont présentés par une cartographie élémentaire de ses couches

mixtes, effectuée sur les sections transversales (voir figure (V.12) ci-dessous).

-1 V/IECS
.
-1.1 VIECS

Ce

Figure V.12. Cartographie des éléments (Fe, Ce, Mg et O) présents dans les sections
transversales des dépots mixtes Mg(OH). /CeOz, formés a différents potentiels pendant 24h
dans Mg(NQs)z, 6H20 a 0.1M.

Les images MEB en coupe transversale (Figures V.11) confirment également que le revétement
mixte formé a -1,1 V / SCE présente une structure plus uniforme et compact avec moins de
fissures que le revétement formé a -1 V/ECS. En revanche, les fissures observées sur ce
revétement sont plus grandes (5,3 £ 0,7 um) que celles obtenues a -1 V/ECS (2,4 £ 0,5 um).
Pour les deux échantillons, ces fissures traversent la totalité du revétement mixte et devraient

résulter des bulles de Hz qui se dégagent de I'acier suite a la réduction de I'eau.

I1 est a mentionné que la structure des revétements a I’interface entre les deux couches est bien
homogene dans les deux revétements mixtes. Ce qui veut dire qu’il y a une bonne cohésion
entre la couche de CeO: et celle de Mg(OH)2. La Figure (V.13.a) montre une image MEB de
I’interface entre ces couches (CeO2 et Mg(OH)2). On remarque la formation d’une couche
intermédiaire d’une épaisseur d’environ 8 um, qui semble plus dense et compacte. Les analyses
EDS, Figure (V.13.b), effectuées sur celle-ci révélent qu’elle est composée d’un mélange de
Ce, O et Mg avec un pourcentage un peu elevé de cérium (pointé 3), comparé au pourcentage
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trouvé sur les pointés 1 et 2. Il semble que le cérium diffuse dans la couche de Mg(OH)>, ce qui

forme une bonne cohésion entre les deux couches de CeO- et Mg(OH)..

Pointé 1 ( ) Pointé 2
Elem Wt % At % Elem Wt % At %

CK 1575 23.11 CK 1887 27.79
OK 49.00 53.98 OK 44.64 49.36
MgK 2917 2115 MgK 2823 20.54
CeL 082 0.10 CeL 1.60 0.20
FeK 526 1.66 FeK 6.66 2.1
Pointé 3 Pointé 4

Elem Wt% At% Elem Wt% At%

Couche
intermédiaire

CK 1876 3045 CK 1591 26.48
OK 39.70 48.38 OK 4150 51.54
MgK 20.86 16.73 MgK 20.89 17.18
CeL. 1330 1.85 CeL 14.64 2.09

20.0 kv 6000x0.90_mbar 10.0 mm| 37 SSD FeK 7.38 2.58 FeK 7.07 2.53

Figure V.13. (a) image MEB montrant la couche intermédiaire entre la couche Mg(OH); et
celle de CeOz du dépot mixte formé a -1.1 V/ECS. (b) spectres EDS et pourcentages
atomiques obtenus sur les zones pointées de I’image MEB.

Apres les analyses élémentaires des sections transversales des revétements mixtes, des analyses
par spectroscopie p-Raman ont été également réalisées sur les couches constituants les
revétements mixtes, pour déterminer la forme sous laquelle se trouvent ces éléments chimiques.
Les spectres Raman obtenus sont présentés sur la figure (V.14) ci-dessous. Les résultats
révelent que le Mg se trouve uniquement sous forme de brucite Mg(OH)2 sur les deux couches;
Les spectres Raman obtenus sur la couche inférieure (gris clair) des revétements (Figure V.14.a)
montrent la présence d'un pic intense a 455 cm™ correspond au mode de vibration des liaisons
Ce-O, caractéristique de I'oxyde de cérium (CeO2). Nous avons également détecté la présence
de la brucite, caractérisée par des pics de vibration & 280 et 444 cm™, et dans la partie hautes
fréquences par un pic a 3654cm™ correspond a I’ ¢élongation des liaisons O-H des ions hydroxyle
de Mg(OH).. Ceci confirme l'incorporation de la brucite dans la structure de la couche d’oxyde
de cérium. Cependant, les spectres Raman obtenus sur la couche supérieure (Figure V.14.b) des
revétements mixtes ne présentent que des pics caractéristiques de brucite. Ces spectres montrent
également la présence des nitrates (bandes de vibration situées a 740 et 1048 cm™) incorporés
dans les films de Mg(OH)..
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Figure V.14. Spectres Raman obtenus sur les sections transversales des dépots mixtes
Mg(OH)./ CeO», formés a différents potentiels pendant 24h dans Mg(NOs)2, 6H20 a 0.1M.

(@) = Couche intérieure (girs clair), (b) = Couche suppérieure (gris foncé).

1.4 Bilan

L’ensemble de ces analyses montrent qu’un dépot de Mg(OH)2 peut étre formé sur un
revétement d’oxyde de cérium par électrodéposition cathodique dans une solution de
Mg(NO3)2, 6H-0 a 0.1M. Les observations par MEB (en surface et en coupe transversale) des
revétements mixtes de Mg(OH). /CeO, montrent qu’ils présentent une microstructure uniforme
et compacte. On peut conclure que la morphologie et la structutre des dépdts mixtes dependent
du potentiel de déposition appliqué. En effet, le dépdt réalisé a -1.1 V/ECS présente une
structure plus compacte et un réseau de fissures moins important. Cependant, ces fissures sont
un peu plus larges a cause d’un plus fort dégagement d’hydrogéne au potentiel le plus
cathodique. Les analyses de composition des dépots révelent que la brucite est bien incorporée

dans la structure de la couche de I’oxyde de cérium.

Maintenant que la caractérisation des dépdts mixtes Mg(OH)./CeO, est faite, et comme
I’objectif principal de formation de ces couches c’est de renforcer le pouvoir protecteur du
revétement CeO: pur, la contribution de la couche de brucite a la résistance a la corrosion marine
du revétement d’oxyde de cérium a été évaluée par des tests de corrosion dans I’eau de mer
artificielle (norme ASTM D1141).
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2 Comportement électrochimique des dépéts mixtes Mg(OH)./CeO; dans

I’eau de mer
Dans le but d’évaluer I’apport du dépot Mg(OH)2 dans la résistance a la corrosion marine des
revétement CeO», le comportement électrochimique des dép6ts mixtes, synthétisés a -1 et -1.1
V/ECS, a été étudie et comparé a celui de I’acier nu et revétu par le dépot CeO2 pur pendant 6
jours d’immersion dans I’ecau de mer artificielle (norme ASTM D1141). Dans un premier lieu,
le potentiel a circuit ouvert (OCP) a été enregistré durant toute la période d’immersion. Les
mesures de la résistance de polarisation linéaire (Rp) ont été effectuées a une vitesse de balayage
de 0.2 mV/s dans un intervalle de £15 mV autour du potentiel d’abandon. Les courbes de
polarisation potentiodynamique ont été obtenues apres 6 jours d’immersion des échantillons
dans I’eau de mer, dans un intervalle de +1 VV/OCP avec une vitesse de 10 mV/min. Pour chaque
revétement, les polarisations cathodiques et anodiques ont été réalisées séparément sur deux
échantillons différents afin d’éviter les modifications de surface. Les courbes cathodiques et

anodiques obtenues ont été combinées a 1’OCP pour tracer une courbe de polarisation complete.

En complément de ces mesures stationnaires, des mesures d’impédance électrochimique ont été
également effectuées sur les mémes échantillons, dans le but de comprendre les mécanismes
mis-en-jeu durant les tests d’immersion de ces dépdts mixtes dans 1’eau de mer artificielle. Les
mesures d’impédance électrochimique ont été¢ effectuées au potentiel d’abandon de I’acier nu
et revétu, a différents temps d’immersion, avec une amplitude de signal égale a 10 mV dans un

domaine de fréquence allant de 100 kHz a 10 mHz, a raison de 10 points/décade.

Néanmoins, la compréhension des mécanismes se déroulant sur une interface électrochimique
nécessite d’abord certains renseignements sur la nature du systeme étudié. Pour cela, la
caractérisation de surface des échantillons apres les tests d’immersion en milieu corrosifs est

indispensable afin de mieux interpréter les faits.

2.1 Suivi de ’OCP des dépots dans I’eau de mer artificielle
La figure (V.15) montre les évolutions du potentiel d’abandon de I’acier nu, du revétement
CeO: pur et des revétements mixtes Mg(OH)2/CeO-, enregistrees pendant 6 jours d’immersion

dans 1’eau de mer artificielle.

Nous remarquons d’abord que les potentiels initiaux des deux dépots mixtes sont légerement
supérieurs a ceux de I’acier nu et revétu par le dépot CeO: pur. Cela est di a la morphologie

plus compact des dépdts mixtes par rapport au dépot d’oxyde de cérium, mais aussi aux réseaux
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de fissuration qui sont moins importants dans le cas des revétements mixtes. Ce qui limite donc

I’acces de 1’¢lectrolyte vers I’interface de 1’acier.

0,25 ¢
—= Acier nu
030F . ceo,
035 | e Mg(OH),/CeOQ, (-1 V/ECS)
%‘ -0,40 | —— Mg(OH),/CeO, (-1.1 V/ECS)
=045
z -0,50
3
-0,55
=) |
-0,60
-0,65
-0,70 ;
_0,75 | s 1 L 1 " 1 L 1 s 1 L 1 " 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t(h)

Figure V.15. Evolution de I’OCP de I’acier nu et revétu par CeO- et par les revétements

mixtes Mg(OH)2/CeO2, pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Le comportement des revétements mixtes dans 1’eau semble étre différent de celui du
revétement d’oxyde de cérium. Pour les revétements mixtes, I'OCP diminue trés lentement
pendant I’immersion, et se stabilise autour de -600 mV/ECS aprées 70h d’immersion dans le cas
du revétement formé a -1.1 V/ECS ; tandis que I’OCP du dépo6t formé a -1 V/ECS continue de
descendre durant toute la période de ’immersion pour atteindre une valeur finale d’environ
- 620 mV/ECS. En revanche, ’OCP du revétement CeO> pur chute rapidement et atteint une
valeur moins noble a environ -650 mV/ECS a la fin de ’immersion. De plus, la 1égére
augmentation du potentiel enregistrée vers 2h d’immersion, assimilée au processus de
pénétration des especes corrosives a travers les défauts ouverts du film d’oxyde de cérium pur

n’est pas observée dans le cas des dépots mixtes.

L'infiltration de I'électrolyte a travers les revétements mixtes semble étre réduite, provoquant
un ralentissement de chute des valeurs de I'OCP. En effet, les valeurs de ’OCP enregistrées
avec les depdts mixtes restent supérieures a celles enregistrees avec le revétement d’oxyde de
cérium seul durant toute la période de I’immersion en particulier le dépot formé au potentiel le
plus cathodique, ce qui suggere que ce revétement mixte présente une meilleure protection

contre la corrosion par rapport aux autres.
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2.2 Mesures de la résistance de polarisation Rp

Afin d’estimer les résistances a la corrosion marine de ’acier, apportées par les dépbts mixtes,
des mesures de la résistance de polarisation des dép6ts mixtes ont été effectuées a différents
temps d’immersion dans I’eau de mer artificielle. La Figure (V.16) présente 1’évolution des
mesures de la Rp de I'acier nu, du revétement CeO: et des revétements mixtes Mg(OH)./CeO>
en fonction du temps d'immersion dans de I'eau de mer artificielle. Ces mesures montrent que
la Rp de I’acier est améliorée pour I’ensemble des revétements, en particulier les revétements
mixtes. Nous remarquons que les valeurs de Rp des revétements mixtes restent largement
supérieures a celles du revétement CeO pur pendant toute la période de I'immersion, ce qui

indique qu'ils présentent une meilleure résistance a la corrosion.

20
F—0— Acier nu
18 ~o—ce0,
16 f——Mg(OH),/Ce0, (-1 V/ECS)
L A
— 14 |——Mg(OH),/Ce0, (-1,1 V/ECS)
g_ 12 -
G L
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Figure V.16. Variation de la résistance de polarisation Rp de I’acier nu et revétu par CeO et
par revétements mixtes Mg(OH). /CeQOz, pendant 6 jours d’immersion dans I’eau de mer

artificielle.

La courbe Rp=f(t) du revétement CeO reste presque constante a environ 1.7 kQ.cm? pendant
I’immersion, qui est 1.7 fois supérieure a celle de ’acier nu (environ 1 kQ.cm?). Tandis que,
les revétements mixtes présentent tous les deux une diminution de Rp pendant les premiéres
heures d’immersion, qui est principalement da a I’infiltration de 1’électrolyte au travers des
défauts résiduels des revétements et du réseau de fissures de ces dép6ts. Quoi gu'il en soit, il
convient de noter que les résistances initiales sont d’environ 5 et 9 kQ.cm? pour les revétements
mixtes formés a -1 et -1.1 V/ECS respectivement. Ce qui suggere que le film de brucite a un
effet bénéfique provoquant un scellement partiel du film d'oxyde de cérium, en particulier le
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dépdbt formé a -1.1 V/ECS. Néanmoins, les défauts ouverts et les grandes fissures sont toujours
présents, ce qui explique la diminution progressive de la Rp jusqu’a 24h d’immersion et sa
stabilisation a environ 2 kQ.cm?2. Une dégradation locale de la surface de I'acier est possible a
travers les défauts ouverts, provoquant la diminution de la valeur de la Rp et peut-étre la
modification de la composition chimique locale de la solution a l'intérieur des défauts. Apres
environ 40 heures d'immersion, la Rp augmente fortement et continuellement pendant la
période d'immersion jusqu'a environ 19 kQ.cm? pour le dépot mixte formé au potentiel le plus
cathodique, environ 20 fois supérieure a celle I'acier nu et 10 fois plus que celle du dépot CeO..
Cependant, la variation de Rp reste un peu lente dans le cas du dép6t formé a -1 V/ECS et atteint

une valeur moins importante (environ 15 kQ.cm?) a la fin de I’immersion.

Ces résultats coincident avec 1’évolution de I’OCP de ces échantillons. La résistance a la
corrosion est alors fortement améliorée par les revétements mixtes, en particulier le revétement
formé a-1.1 V/ECS. Cela est confirmé par les images des échantillons immergés, avant et aprées
les tests de corrosion (voir Figure V.17 ci-dessous). Apres 6 jours d'immersion dans I'eau de
mer, aucune trace de produit de corrosion n'est visible sur le revétement mixte Mg(OH)./CeO>
forméa-1.1 V/ECS. La corrosion de I’acier est aussi fortement réduite par le revétement mixte
formé a -1 V/ECS, néanmoins, une corrosion localisée s’est produite sur cet échantillon. Tandis

que, I’acier revétu par le dépot CeO2 pur est completement corrodé.

Mg(OH), / CeO, Mg(OH), / CeO,

Ce0, -1 V/ECS -1.1 V/ECS

Figure V.17. Macrographies des électrodes d’acier nu et revétu par CeO> et par les

revétements mixtes Mg(OH)./CeO., apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.
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2.3 Courbes de polarisation potentiodynamique

Afin de comprendre au mieux les mécanismes de protection des depbts mixtes Mg(OH)./CeO-
contre la corrosion marine. Le comportement électrochimique du dépdt mixte élaboré a -1.1
V/ECS, qui présente une meilleure protection, a été évalué et comparé a celui du revétement
CeO; pur et a celui de I’acier nu dans 1’eau de mer, par des expériences de polarisation
potentiodynamique. La figure (V.18) présente les courbes de polarisation potentiodynamique

obtenues aprés 6 jour d’immersion dans 1’eau de mer.

[ == Acier nii
-1F ——Ce0,

.’ —— Mg(OH)Z/CBOZ (_1'1 "?/ECS) _ﬂj_‘_‘ ‘ D—!‘j'j o

- s =i
2 “;r*j,f

log [i| (A.cm™)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0.5
E (V/ECS)

Figure V.18. Courbes de polarisation potentiodynamique de I’acier nu et revétu par le dépot
CeO2 pur et par le dépdt mixte Mg(OH)./CeO2 (-1.1 V/ECS), apres 6 jours d’immersion dans

I’eau de mer artificielle.

Compte tenu de la méthode utilisée pour tracer ces courbes (de OCP vers le domaine anodique
pour un échantillon et de OCP vers le domaine cathodique pour un autre échantillon), les valeurs
de Ecorr Observées ici correspondent aux valeurs de OCP obtenues en fin des tests de corrosion.
Par contre, ces courbes montrent clairement 1’effet des revétements sur les réactions anodiques
et cathodiques, en particulier dans le cas du dép6t mixte Mg(OH)2/CeO.. Une diminution de la
branche anodique due a la présence du dépdt mixte est observée. Cette branche est aplatie en
raison du ralentissement des chemins d'infiltration de I'électrolyte vers le substrat et peut-étre
en raison d'une protection active assurée par la présence d'un film de brucite. Au méme temps,
la branche cathodique est fortement réduite. Le dépdt mixte inhibe la diffusion de I'oxygéne et

réduit ainsi le courant cathodique. Ces résultats montrent que le dép6t de brucite a amélioré la
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résistance a la corrosion du revétement a base d'oxyde de cérium déposé sur l'acier, en

diminuant a la fois I'activité cathodique et anodique.

2.4 Mesures d’impédance électrochimique

La technique de spectroscopie d’impédance électrochimique a été également utilisée lors des
expériences de tests d’immersion de ces échantillons dans I’eau de mer artificielle. Une
procédure expérimentale permettant de prendre des mesures successives apres 2 ; 6 ; 12 ; 24 ;
48 ; 96 et 144 h d’immersion, a été effectuée dans un intervalle de fréquences allant de 100 kHz
jusqu’a 10 mHz avec une amplitude de signale de 10 mV. Cela nous a permis de comprendre
I’effet protecteur du dép6t mixte Mg(OH)2/CeO2 (-1.1 V/ECS) comparé au revétement CeO>

pur et a I’acier nu, et de suivre les mécanismes mis-en-jeu.
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Figure V.19. Diagrammes d’impédance obtenus sur I’acier (a), le revétement CeO2 pur (b), et
le dépdt mixte Mg(OH)2/CeO: (c¢), immergés dans 1’eau de mer artificielle, en présentation de

Nyquist (figures de gauche) et bode (figures de droite).

Les résultats obtenus a 1’aide de cette technique sont présentés sur la figure (V.19) ci-dessus,
sous forme de diagrammes de Nyquist (figures de gauche) et Bode (figures de droite). On
peut supposer que le systeme est quasi-stationnaire durant chaque mesure. Cependant, les
mesures prises apres 2h d’immersion uniquement ne sont pas présentées étant donné que le

systéme n’¢était pas stable a ce temps.

D’un point de vu général, les spectres obtenus sur ’acier nu et revétu sont clairement différents.
L’analyse des diagrammes de Nyquist montre que le diagramme de 1’acier se compose d’une
seule boucle capacitive, un peu aplatie, et que le diametre de ces boucles est quasiment inchangé
durant toute la période d’immersion. Le tracé des phases associées, montre également que le
systeme est régi par une seule constante de temps n’évoluant quasiment pas durant toute la
période d’immersion. Ces observations montrent que le processus électrochimique de ’acier
est stable et que la résistance de polarisation est quasiment constante durant toute la période
d’immersion. Cette boucle est probablement la réponse de la double couche ou bien la couche

de produit de corrosion de 1’acier qui se forme sur sa surface.

En présence du revétement CeO», I’acier ne se comporte pas de la méme fagon. Les diagrammes
de Nyquist enregistré aprés 6 et 12h d’immersion présentent une boucle capacitive a hautes et
moyennes frégquences et une boucle inductive a BF. La boucle capacitive pourrait probablement
étre la réponse de la couche de cérium et ou de la couche d’oxyde qui se forme a I’interface de

I’acier a travers les pores du depdt. Une boucle inductive est généralement attribuée a un
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processus de relaxation d’especes adsorbées a I’interface du substrat, probablement lié au
processus de dissolution du fer pour former une couche d’oxyde de fer. Ce processus est souvent
visible lors d’un processus de corrosion en milieu confiné [20] comme c¢’est le cas ici au sein
de la couche de cérium. En revanche, I’impédance de I’acier revétu reste plus grande que celle
de I’acier nu durant toute la période d’immersion. Cela est di a la présence du film d’oxyde de
cérium qui réduit la surface active et ralentie la pénétration de I’¢lectrolyte et donc de I’oxygéne,
moteur du processus de corrosion. Il est a mentionner que le diamétre des boucles capacitives
augmente légerement avec le temps d’immersion, et une petite boucle capacitive aplatie a trés
HF commence a apparaitre a partir de 24h d’immersion. En parall¢le, deux constantes de temps
apparaissent sur le diagramme de Bode. Ce phénoméne est peut-étre lié la formation d’une
couche de produit de corrosion de plus en plus épaisse a I’intérieur des pores du dépdt. Cette
hypothese a été introduite apres avoir effectué une mesure d’impédance sur une électrode de
platine revétu d’une couche de CeO> (formée a -1.5 mA.cm™2 pendant 30min dans un bain de
0.05M en Ce(NOs)3, 6H.0 et 0.6M en KNO3) immergée en eau de mer artificielle pendant 6
jours (résultats non montrés ici). Les diagrammes d’impédance obtenus sur ce systéme ne
présentent ni la petite boucle HF, ni la boucle inductive a BF, observées sur acier. Ce qui

indiquerait que ces deux boucles sont reliées au phénomeéne de corrosion se produisant sur acier.

Sur les diagrammes de Bode enregistrés (Figure V.19.b), on constate une légére diminution de
phase avec le temps d’immersion, se traduisant par une augmentation de la distribution des
constantes de temps. Ceci pourrait refléter la pénétration de la solution électrolytique a
I’interface métal/revétement [21]. A partir de 48h d’immersion, les diagrammes de Bode
montrent 3 constantes de temps. Cela est peut-étre lié au décollement du dépdt suite a la

propagation de la couche d’oxyde sous-jacente au dépot (voir discussion plus loin).

Concernant le dépot mixte, les diagrammes d’impédance montrent une évolution importante du
systeme ¢€lectrochimique durant la période d’immersion. Les diagrammes de Nyquist
enregistrés durant les premiéres heures, présentent une boucle capacitive a HF et une boucle
inductive a BF. On remarque que le diamétre de cette boucle capacitive diminue avec le temps
d’immersion, reflétant généralement une diminution de la résistance de polarisation du systéeme
provoquée par la pénétration de 1’électrolyte a travers les défauts ouverts. Cependant, apres 4
jours d’immersion, la boucle inductive n’est plus visible et on observe I’apparition d’une autre
boucle capacitive a hautes fréquences. Ces deux boucles augmentent apres 6 jours d’immersion,
cela traduit une augmentation de la résistance de polarisation. On constate également

I’augmentation du module de I’'impédance (non présenté ici), qui traduit I’augmentation de la
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résistance aux phénomenes rapides tel que le transfert de charges. Les diagrammes de Bode,
présentant 0=f(fr), sont également en accord avec I’évolution des diagrammes de Nyquist. Une
seule constante de temps est observée au début de I’immersion, mais a partir de 4 jours, les

diagramme montrent 2 constantes de temps. L’origine de cette évolution sera discutée plus loin.

Ces résultats d’impédance sont en accord avec les mesures de la résistance de polarisation
linéaire et des mesures de polarisation potentiodynamique. La forte augmentation de Rp du
revétement mixte Mg(OH)2/CeO: et la diminution a la fois de I’activité anodique et cathodique
pendant son immersion dans 1’eau de mer, sont dues a un renforcement des propriétés barriéeres
des dépots mixtes durant leur immersion dans 1I’eau de mer. Ces couches mixtes peuvent donc
associer une protection passive liée a leur effet barriére et une protection active permettant

d'améliorer sa résistance a la corrosion dans 1’eau de mer.

Pour mieux interpréter ces résultats et élaborer un model cinétique impliquant les différents
phénomenes électrochimiques se déroulant aux interfaces solution/dépot/substrat, il est
nécessaire de caractériser 1’état de surface des echantillons aprés immersion en eau de mer. Le
but est de comprendre les mécanismes conduisant a 1’évolution des impédances des systémes.

L’ensemble sera traduit par un circuit équivalent ou chaque élément aura un sens physique.

2.5 Caractérisation des échantillons aprés immersion dans I’eau de mer

Afin de comprendre 1’effet de la couche de brucite sur le mécanisme de protection du
revétement de CeO> contre la corrosion marine de 1’acier, les surfaces des déepots mixtes apres
immersion dans I’ecau de mer ont été analysées par DRX. Les coupes transverses de ces

revétements ont été observées par MEB et analysées par EDS et spectroscopie p-Raman.

Les diffractogrammes obtenus sur les deux échantillons, montrés sur la figure (V.20) ci-
dessous, présentent uniquement des pics caractéristiques de 1’aragonite, qui se forme
naturellement dans I’eau de mer et préférentiellement sur les zones alcalines (ou se produit une
augmentation du pH) et est favorisée par la présence de Mg. Ces résultats révelent que les deux
surfaces des dépots mixtes sont complétement recouvertes par une épaisse couche d'aragonite
formée lors de I'immersion dans I'eau de mer, ce qui pourrait expliquer 1’anoblissement de
I’OCP (Figure V.15) et la forte augmentation des Rp des revétements mixtes obtenue aprés 6
jours d'immersion (Figure V.16). Tandis que la surface du dép6t CeO> brute, est completement
recouverte de Iépidocrocite caractéristique de la couleur orange des dépbts aprés immersion

dans I’eau de mer (voir le diffractogramme présenté sur la Figure (111.23.b) du chapitre 3).
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Figure V.20. Diffractogrammes obtenus sur les surfaces des dépbts mixtes Mg(OH)2/CeO-

apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.

Ces revétements sont en fait plus complexes comme le révéle les sections transversales des
deux dépots mixtes aprés immersion dans 1’eau de mer, observées par le microscope optique.

Les images obtenues sur ces coupes transversales sont illustrées sur la figure (\V.21) ci-dessous.

Mg(OH),/ CeO,
-1 V/ECS

Résine

Mg(OH),/ CeO,
-1.1 V/ECS

Résine

Dépot

Acier

Figure V.21. Photographies au microscope optique montrant la morphologie en coupe

transversale des dépdts mixtes apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer artificielle.
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Comme on le constate, les depdts mixtes sont maintenant composes de trois couches differentes.
La couche interne en contact avec l'acier correspond a la couche riche en cérium dont les
caractéristiques et 1'épaisseur ne sont pas changées apres 1I’immersion dans 1’eau de mer. La
couche intermédiaire est principalement composée de brucite. On remarque que I'épaisseur de
la couche de brucite a considérablement diminuée aprés son immersion dans 1’eau de mer (Voir
image de zone 2 du dépdt mixte -1.1 V/ECS, prise a I’interface entre la zone protégée par le
vernis, qui est restée tel quelle est, et la zone 1 mise en contact avec 1’eau de mer), et un nouveau
dépbt s'est formé sur ces revétements mixtes. Cependant, la couche du dépot formé sur la

surface du revétement mixte -1.1 V/ECS est plus épaisse.

La coupe transversale du dép6t mixte formé a -1 V/ECS présente une couche noir et fine sur
toute I’interface de 1’acier. Cette couche est probablement composée de produit de corrosion de
I’acier. Cependant, 1’observation du point de corrosion (zone 2) montre qu’une couche épaisse

de produit de corrosion s’est développée sur le substrat d’acier au-dessous de la couche déposée.

Pour définir les éléments chimiques constituants ces couches, une cartographie élémentaire
EDS (présentée sur la figure V.22) a été effectuée sur la section transversale du dépdt mixte
Mg(OH)./CeO> formé a -1.1 V/ECS, qui présente une structure plus homogeéne, aprés son
immersion dans 1’eau de mer. Les résultats de la cartographie montrent que le calcium
provenant de I’aragonite, qui compose la couche externe du dépdt, est également détecté a
I’intérieur des grandes fissures jusqu’a la surface de ’acier. La couche intermédiaire est
principalement composée de magnésium, qui est sans doute sous forme de brucite, alors que la

couche interne est composée de cérium et de magnesium.

(a)

HV  Mag Pressue WD |Spot Det
20.0 kV 500x 1.30_mbar 10.0 mm) 3.7 SSD

100.0pm

Figure V.22. (a) Image MEB et (b) Cartographie EDS de la section transversale du dépdt
mixte Mg(OH),/CeO; formé a -1.1 V/ECS, apres 6 jours d'immersion dans 1’eau de mer

artificielle.
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Pour confirmer la composition de ces couches, les coupes transversales des dépots mixtes sont

également analysées par u-Raman. L’ensemble des spectres obtenus sont présentés sur la figure

(V.23) ci-dessous.
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Figure V.23. Spectres Raman obtenus sur les coupes transversales des dépots mixtes

Mg(OH)2/CeO: apres 6 jours d’immersion dans I’eau de mer artificielle. Les spectres (a, b et

189



Chapitre V Dépot mixte Mg(OH)./CeO:

c) sont obtenus sur les deux échantillons. RV=rouille verte ; Mg= brucite ; Mag= magnétite ;

L= Lépidocrocite.

En effet, la couche externe formée sur les deux échantillons apres leur immersion dans I’cau de
mer est bien composée de cristaux d’aragonite comme le montre le spectre Raman de la figure
(V.23.a). Il présente un pic intense a 1085 cm™ correspondant au mode de vibration symétrique
de CO3 et des pics moins intenses & 155 ; 208 et 706 cm™ caractéristique de 1’aragonite. La
couche intermédiaire des deux échantillons (Figure. V.23.b) correspond toujours a la couche de
brucite formée précédemment. On retrouve les mémes pics caractéristiques de la brucite situés
a 280 et 444 cm, et dans la partie grand nombre d’onde, un pic a 3654 cm™ correspond a
I’élongation des liaisons O-H de I'ion hydroxyle de Mg(OH)2. En revanche, la couche interne
(Figure. V.23.c) est constituée d'oxyde de cérium, marqué par la présence du pic a 457cm?,
contenant de la brucite observée également sur les sections transversales de ces échantillons
avant les tests de corrosion. La principale différence réside dans la présence de carbonate de
calcium, vraisemblablement de I’aragonite dans la couche interne (voir la petite bande de

vibration a 1085 cm™ sur la figure V.23.c).

Cependant, les spectres obtenus a 1’interface de ’acier montrent la présence d’une couche
d’oxyde de fer sur les deux échantillons. La couche noire formée a ’interface du dép6t mixte a
-1 V/ECS aprés son immersion dans 1’eau de mer est principalement constitué de rouille verte.
Le spectre Raman obtenu sur cette couche (Figure V.23.d) présente des pics a 250 ; 429 et 503
cm™ et une bande de vibration large dans le domaine hautes fréquences, caractéristique d’un
composé type rouille verte [22, 23]. Le pic de sulfate situé a 984 cm™ correspond a la présence
de sulfate adsorbé mais ne permet en aucune maniere de préciser le type de RV présente
(carbonaté ou sulfaté) [22, 24, 25].

En revanche, les spectres Raman obtenus sur quelques zones a I’interface du dép6t mixte formé
au potentiel le plus cathodique, apres test de corrosion, présentent des pics caractéristiques d’un
oxyde de fer, la magnétite FesO4 [26] situés a 313 et 667 cm™* (voir figure V.23.e), ainsi qu’un
pic de vibration, caractéristique de la brucite, situé 445 cm™. Cela indique que ces zones sont
principalement constituées d’un mélange de brucite, qui a pénétrée a I’interface de 1’acier, et de
magnétite issue de I’oxydation partielle du substrat. La détection de bande de vibration situées
a 220 ; 278 et 1300 cm™ caractéristiques de 1’hématite o-Fe,O3 est la conséquence d’une

transformation partielle de la magnétite sous 1’effet du laser.
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L’analyse par le p-Raman de la zone corrodée du dép6t mixte formé a -1 V/ECS montre
¢galement la présence d’une couche de magnétite a 1’interface avec 1’acier, mélangée avec la
rouille verte. La couche de dessus, caractérisée par sa couleur orange, est principalement
constituée de 1épidocrocite qu’on voit clairement sur le spectre de la figure (V.23.f) avec la
présence de bandes de vibration situées & 250 ; 379 et 535 cm™ caractéristiques de lépidocrocite
[26, 27]. On remarque aussi la présence de quelques pics de vibration de la résine sur ce spectre
Raman. Cela est dii a la pénétration de la résine a 1’intérieur de cette couche de produit de

corrosion a cause de son caractére poreux.

La présence de produits de corrosion du fer a I’interface du dépdt mixte formé a -1 V/ECS aprés
son immersion dans 1’eau de mer, ainsi que la formation d’un point de corrosion, sont peut-étre
dues a la morphologie du dépdt peu compacte mais peut-étre aussi liées au réseau de fissures
qui est plus important sur ce revétement mixte. En effet, une pénétration plus importante des
especes corrosives a D’interface de 1’acier a travers les pores et les fissures, favorise
I’épaississement de la couche d’oxyde a I’interface de I’acier. De plus, la couche d’aragonite
développée sur la surface de 1’échantillon bloque la diffusion d’oxygéne, ce qui peut créer une

zone de confinement pauvre en oxygene, et fait donc accélérer le processus de corrosion d’acier.

Les analyses de ces echantillons expliquent les résultats électrochimiques des tests de corrosion
obtenus. En effet, les résultats de la Rp des dépdts mixtes qui augmentent continument durant
leur immersion dans 1’eau de mer sont expliqués par la formation de la couche d’aragonite sur
la surface des dépdts, qui bloque I’infiltration de I’¢électrolyte a travers les fissures et protege
’acier contre la corrosion marine. Cependant, les valeurs de Rp obtenues avec le dépot mixte
formé a -1.1 V/ECS restent un peu plus élevées par rapport a celle enregistrées avec le dépdt
mixte formé a -1 V/ECS. Cela est peut-étre di a la couche de produits de corrosion qui s’est
formée sur ce dernier. A cet effet, on peut dire que le revétement mixte formé a -1.1 V/ECS est

plus bénéfique contre la corrosion marine de 1’acier.

Afin de voir la distribution de 1’aragonite a I’intéricur du revétement mixte formé -1.1
V/ECS apres son immersion dans 1’eau de mer, une cartographie au p-Raman a éte réalisée sur
la méme section que celle observée par le MEB. Cette cartographie a été réalisée en mode
d’acquisition point par point (méthode Raster) sur une surface de 25x222 um contenant la
fissure (voir Figure V.25.a), avec une source laser 532 nm. Un pas de 1.7 um dans la direction
des x et de 7.14 um dans la direction des y ont éte choisis. Ainsi, chaque pixel correspond a une
surface de 12 um? alors que chaque spectre correspond & une surface analysée d’environ 4 pm?.
L'intensité de chaque pixel est alors proportionnelle a la surface des bandes de vibration

191



Chapitre V

Dépdt mixte Mg(OH)./CeO:

caractéristiques de chaque composé, pics a 1086 cm™ pour I'aragonite, 457 cm™ pour CeOy et

3654 cm pour la brucite (voir figure V.24.a). Mais comme la bande de vibration de CeO; a

457 cm™ chevauche avec celle de la brucite a 446 cm™

, une déconvolution gaussienne a été

réalisée (voir Figure V.24.b) afin d’extraire la bande de cérium. La précision de la

déconvolution a été vérifiée en comparant la cartographie de la brucite obtenue par la bande de

vibration a hautes fréquences (3654 cm™) a celle obtenue par la déconvolution (a 447 cm?).
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Figure V.24. (a) Exemple des spectres Raman utilisés pour la cartographie p-Raman. (b)

Déconvolution des spectres Raman de I'oxyde de cérium et de I'hydroxyde de magnésium.
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Figure V.25. (a) Vue au microscope optique (objectif x50) de la section transversale du

revétement mixte de Mg(OH)2/CeO> (-1.1 V/ECS) aprés 6 jours d'immersion dans I'eau de

mer. Cartographie p-Raman de la zone encadrée par le rectangle noir sur la photo de la
section transversale: (b) CeOz, (c) Mg(OH)2 obtenue par la bande de vibration OH", (d)

Aragonite et (e) Mg(OH)2 obtenue par la déconvolution respectivement.

192



Chapitre V Dépot mixte Mg(OH)./CeO:

La figure (V.25.a) ci-dessus présente une vue au microscope optique de la zone analysée de la
section transversale, prise avec un objectif x50. Les figures (V.25.b; c; d; e€) montrent la
distribution spatiale des différents composés tels que I'aragonite, la brucite et I'oxyde de cérium.
Ces résultats montrent que la brucite est bien incorporée a ’intérieur de la couche d’oxyde de
cérium (présence de taches grises entre y = 125 et 150 um correspondant a la couche d’oxyde
de cérium) et que I’aragonite a non seulement remplie la fissure, mais a également été détectée

dans les couches de brucite et d’oxyde de cérium autour de la fissure.

La précipitation de I'aragonite au-dessus et a I'intérieur des fissures des revétements mixtes est
principalement due & la couche de brucite. Ceci est lié a la dissolution partielle de la couche de
Mg(OH)., comme I'ont démontré Nguyen et al [28]. En effet, la dissolution de I’hydroxyde de
magnésium libere des ions hydroxyle qui permettent d’augmenter le pH local, ce qui favorise
la formation de carbonate de calcium CaCOa. De plus, en raison de la forte concentration en
ions Mg?*, le carbonate de calcium précipite préférentiellement sous forme d’aragonite [29].
Etant donné que le pH de précipitation de Mg(OH)2 est d'environ 9.3, au contact de I'eau de
mer a pH = 8.2, la brucite commence a se dissoudre selon la réaction (V.4) suivante :

Mg(OH), & Mg*t +20H™ (V.4)
Cette réaction conduit a une augmentation du pH. Ce qui provoque donc un changement de
I'équilibre entre les ions hydrogénocarbonate et carbonate présents dans I'eau de mer, suivant la
réaction (V.5) ci-dessous [30, 31]:

OH™ + HCO; — H,0 + C03%~ (V.5)
Cela donne lieu & la précipitation de carbonate de calcium, suivant la réaction (V.6), dés que le
produit de solubilité est atteint (V.7).

Ca** + CO; - CaCO; ! (V.6)

Ks=[Ca?*]eq [CO% ]eq = 9.42 .10 mol?/L (V.7)

Cette couche de CaCOs renforce le dép6t mixte Mg(OH)2/CeO; et crée une barriere physique
contre la diffusion de lI'oxygéne et les diverses espéces chimiques présentes dans I'eau de mer

pour atteindre la surface du substrat.

2.6 Modélisation des diagrammes d’impédance, choix du circuit equivalent CE

Maintenant que la nature de D’interface et les mécanismes de dissolution/précipitation se
produisant sur celle-ci sont connues a 1’aide des analyses de surface, les diagrammes
d’impédance de I’acier nu, dépot CeO2 et dép6t mixte Mg(OH)2/CeO2 ont été analysés en

utilisant des circuits équivalents (CE) qui décrivent tous les phénomenes produits sur les
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systémes étudiés. Comme nous I’avons déja constaté, ’ensemble des diagrammes de Nyquist
ne présentent pas des demi-cercles bien définis, en raison de la dispersion de fréquence due a
I’hétérogénéité de la surface et de la porosité des revétements. Ainsi pour obtenir une analyse
plus précise des résultats expérimentaux, un élément a phase constante (CPE) a été inclus dans
I’ensemble des circuits équivalents. Ce dernier est caractérisé par deux parameétres : Q I’élément
a phase constante, et a I’exposant CPE. Les valeurs des paramétres figurant dans les circuitS
équivalents extraites par ajustement des données expérimentales seront notées dans les tableaux

(V.1; 2 et 3). Ces valeurs sont toutes normalisées par rapport a la surface totale de 1’électrode.

2.6.1 Cas de’acier nu :

La figure (V.26) représente le CE proposé pour simuler les diagrammes d’impédance de 1’acier
nu qui a subi une corrosion généralisée dans le milieu corrosif. Comme ces diagrammes
présentaient tous une seule constante de temps, ils sont modelisés par un circuit équivalent
simple comprenant une résistance d’¢lectrolyte (Re) placée en série avec une resistance de
transfert de charge a travers la couche de produits de corrosion (R1) placée en paralléle avec un
CPE. Les valeurs de ces parameétres obtenues aprés simulation des diagrammes sont présentées
dans le tableau (V.1) ci-dessous.

Produits de ET.:::):/
corrosion C Fén

Fe'

2z

Substrat

Figure V.26. Schéma montrant le circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les

données d’impédance du systeme acier nu/eau de mer.

Tableau V.1. Valeurs des parametres obtenues apres ajustement des diagrammes d’impédance

du systéme acier nu/eau de mer, apres différents temps d’immersion.

6h 12h 24 h 48h 96h | 144h

Re (Q.cm?) 216 22.2 214 22.6 2116 | 20.6
Q1.E-4 (F.cm2.5-7) 13.8 16 21 26 32 34

A 0.76 0.78 0.79 0.79 0.75 0.74

R (Q.cm?) 939 985 922 954 1047 | 1115
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Les valeurs du paramétre Qi obtenues aprés ajustement des diagrammes (de 1’ordre de 10*
F.cm™2.s(D) sont environ 100 fois supérieures aux valeurs généralement observées dans le cas
d’une double couche (métal/solution) qui sont de I’ordre de quelques dizaines de uF. cm™2.s%*
[32, 33]. Ces valeurs de Q1 sont généralement attribuées aux couches épaisses et poreuses, qui
ne peut s’agir dans ce cas que de la couche de produits de corrosion formée sur acier dans 1’eau

de mer.

En effet, lors de I’immersion de I’acier nu, I’oxygéne vient se réduire en ions OH" sur la surface
de 1’électrode tandis que le fer s’oxyde en ions Fe?". Cela conduit en premier lieu a la
précipitation d’une couche de RV [34] qui peut se transformer en magnétite (La RV étant
métastable de la magnétite) et/ou s’oxyder sous I’effet de I’oxygéne en oxyhydroxyde ferrique.
C’est pourquoi, la couche de produits de corrosion formée sur acier est constituée d’une couche
de magnétite et de rouille verte a I’interface avec 1’acier, et une couche épaisse essentiellement
composée de Iépidocrocite et de goethite ainsi que d’aragonite (détectées par les analyses de
surface essentiellement dans les zones cathodiques). Plus cette couche devient importante, plus
la surface active est réduite, d’autre part la diffusion de I’oxygéne est ralentie par la présence
de la couche de corrosion. Néanmoins, la réduction de 1’oxygene se fait par les pores ouverts
que présente cette couche. Ce qui explique donc la légére augmentation de Ry avec le temps

d’immersion.

2.6.2 Cas de I’acier revétu (dépot CeO2 et dépdt mixte Mg(OH)2/CeQz)

En présence d’un revétement CeOz, la surface active du substrat est trés réduite. Cependant, les
défauts ouverts au travers de cette couche protectrice constituent des voix préférentielles de
pénétration de I’électrolyte. Dans un premier temps, 1’oxygeéne dissous diffuse a travers les
pores pour se réduire a ’interface de ’acier. Au méme temps, les chlorures également présents
favorisent la dissolution de I’acier. Il en résulte la formation d’une couche relativement dense
mais poreuse, composée de RV et de magnétite (voir figure (111.26) du 3°™ chapitre). Cette
derniére, indiquée en couleur bleu sur la figure (V.27), se traduit par une boucle capacitive
aplatie caractérisée par la résistance Ry et 1’élément a phase constante CPE1 dans le diagramme
de Nyquist a 6 et 12h d’immersion. Le comportement inductif observé aux basses fréquences
et caractérisé par les deux paramétres (L et Ri) refléte un processus d’absorption de FeOH [y
suivi d’une désorption pour former la couche de RV d’aprés [35]. Compte tenu que ce processus
se déroule au sein des pores du revétement de cérium, il est alors vraisemblable de penser que
I’oxygene vient alors se réduire au niveau de la magnétite, au-dessus de I’interface, favorisant

en méme temps l’oxydation de la RV pour conduire a la formation d’une couche
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d’oxyhydroxide ferrique composée principalement de 1épidocrocite détectée par les analyses de
surface. Cette couche representée en orange sur la figure (V.27.b), se traduit alors par
I’apparition d’une deuxiéme constante de temps, comme signalé plus haut (aprés 24h
d’immersion) et sera caractérisée par une résistance R et un élément a phase constante CPE-.
Les circuits équivalents proposés représentent ce qui se passe dans les pores du revétement
CeO: (voir figures V.27.a et b).

A partir de 48h d’immersion, la couche de cérium est toujours présente, mais certaines zones
commencent a subir une délamination (décollement du dépdt de I’interface de 1’acier) du fait
de la pression exercée par la croissance des produits de corrosion. Ce qui limite donc la fonction
protectrice du dépot et permet a 1I’oxygene de venir se réduire plus facilement sur la surface
d’acier, en favorisant ainsi une augmentation du pH interfacial et par conséquent la formation
d’une couche de magnétite (détectée par Raman). De 1’aragonite a également pu étre observée.
Cela conduit a une dégradation progressive du revétement dans 1’eau de mer qui se traduit sur
les diagrammes d’impédance par 1’apparition d’une troisiéme constante de temps observée
apres 48h d’immersion. Le CE proposé pour ce cas de figure est similaire a celui de 24h en
considérant la réponse de I’interface de la zone confinée (voir figure V.27.c) en paralléle de la
réponse de la zone délaminée. CPEs et Rz présentent respectivement 1’élément a phase constante

et la résistance de la couche d’oxyde formée sous le dépdt délaminé.

Figure V.27. Schéma montrant le circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les
données d’impédance du systéeme dépot CeO2/eau de mer, apres (a) 6 et 12h, (b) 24h et (¢) a

partir de 48h d’immersion.
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Concernant le dépdt mixte Mg(OH)2/CeO., le processus durant les premiéres heures
d’immersion est identique a celui observé pour le dépot de CeO2 seul. Une seule boucle
capacitive associée a une boucle inductive, liées a la dégradation locale de I'acier a travers les
défauts ouverts du revétement de cérium. Cette boucle capacitive est toutefois plus grande dans
le cas du dép6t mixte du fait de la présence de la couche de brucite qui limite 1’apport en
oxygeéne et réduit donc le processus de corrosion (la Rp est trés supérieure a celle obtenue pour
le dépdt de cérium seul). La différence réside également dans la résistance d’électrolyte. En
effet, cette derniére est 1égérement supérieure a celle de 1I’eau de mer traduisant la présence de
la couche de brucite. Cela se traduit sur le diagramme d’impédance par un circuit R¢#//Cs mis en
série avec Re mais dont la capacité Ct n’est pas mesurable aux fréquences étudiées ici, elle est
donc indiquée en pointillés sur le circuit équivalent de la figure (V.28). C’est pourquoi, la
résistance d’électrolyte obtenue, notée Rur correspond a la somme de la résistance de 1’eau de

mer (Re) et du film magnésien (Ry).

(€))

. a2+ 2- 2-
HCO\%é} CO% =y, Ca? Ca —)003 HCO3
g o OH- "
CaCO; Mg?

Figure V.28. Schéma montrant le circuit électrique équivalent utilisé pour analyser les
données d’impédance du systeme dépdt mixte (Mg(OH)2/CeOz) / eau de mer, apres (a) 6 et

12h d’immersion et (b) a partir de 24h d’immersion.

Au cours des premiéres heures d’immersion, on observe encore ici une augmentation du
processus de corrosion due a la présence des chlorures se traduisant par une acidification locale
au niveau des fissures a ’interface avec le métal. Par contre, cette fois-Ci, cette acidification va
favoriser la dissolution du Mg(OH): initialement présent dans les défauts et donc augmenter le
pH a I’interface et a I’intérieur des fissures. Cela va donc se traduire par la précipitation d’un
oxyde de fer stable, probablement la magnétite détectée a I’interface de 1’acier par les analyses
M-Raman, ainsi que la précipitation du carbonate de calcium. Le circuit équivalent proposé pour

analyser les diagrammes d’impédance aprés 24h d’immersion (Figure V.28.b) va alors intégrer
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deux constantes de temps correspondant est la combinaison de la réponse de la double couche
(Q2 et Ro) et de celle de la couche d’oxyde associée a la RV (Q: et Ri1) qui bloque

progressivement la surface.

L’utilisation de ces circuits équivalents ont ainsi permis d’obtenir des ajustements de bonnes
qualités des diagrammes d’impédance comme [I’illustrent les figures (V.29 et V.30). Les
résultats de ces ajustements sont présentés dans les tableaux (V.2 et V.3) ci-dessous. lls
montrent en premier lieu que la résistance d’électrolyte Re reste quasiment stable durant toute
la période de I’immersion pour le systeme (CeOz/eau de mer). En revanche, celle-ci (RuF)
augmente avec le temps dans le cas du systeme (Mg(OH)2/CeO2)/eau de mer, a cause de la
précipitation progressive de la couche d’aragonite qui se traduit par une augmentation
progressive de Rs. Dans le cas des deux revétements, les valeurs du parametre Q1 correspondant
a la couche d’oxyde formée a I’interface de 1’acier sont de I’ordre de 10° F.cm2.s*1 ce qui
représente généralement la réponse d’une couche d’oxyde mince et poreux [32, 36]. Cependant,
ce parametre atteint des valeurs de 1’ordre de 108 F.cm.s*! dans le cas du dépot mixte aprés
4 et 6 jours d’immersion traduisant le caractére bloquant du film d’oxyde interfacial. En
paralléle, R augmente fortement (passe d’environ 1300 a plus de 10" Q.cm?), signe d’un fort
ralentissement du processus d’oxydation du fer. Tandis qu’elle reste presque constante pour le

dép6t CeOa.

Tableau V.2. Valeurs des parametres obtenues apres ajustement des diagrammes d’impédance

du systéme CeOz/eau de mer, apres différents temps d’immersion.

6h 12h 24h 48h 96h 144h

Re (Q.cm™?) 25.2 25.7 25.4 26.1 24 23
Q1.E-5 (F.cm2.s%9) 21 26 37 45.95 70.9 104
o1 0.82 0.80 0.75 0.789 0.827 0.849
R1 (Q.cm?) 1449 1438 1562 1617 1617 1681
Q2.E-4 (F.cmZs*Y) / / 2.9 48 10.7 16.8
o2 / / 0.729 0.716 0.64 0.54

Rz (Q.cm?) / / 12 52 30 37
Qs3.E-6 (F.cm?.s*1) / / / 8.14 3.05 2.45
03 / / / 0.834 0.913 0.95

Rz (Q.cm?) / / / 10.5 9.5 6

R (Q.cm?) 213 299 380 339 393 398

L 808 1711 2921 4426 3993 3608
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80 -
6h exp o 6h ex
1600 P . L P
Zg y (a) —é6h fit 70 (b) —6h fit
1400 - 59 v o 12hexp o 12hexp
o — 12h fit 60 - — 12h fit
1200 - 30 24h exp 24h exp
20 24h fit 50 F 24h fit
~ 1000 10 v 48hexp v 48hexp
o —dsnfit |, 40| ——48h fit
§_ © 96hexp | & © 96h exp
[+ ——96h fit |= f=——96h fit
- & 1dnexp|z 0T #* 144h exp
N —144h fit | |——144h fit
20
10 +
o 0+
10 mHz
-200 1 1 1 Il 1 1 1 L 1 1 1 1 -1 1 Tl d Tl Vi Il Il
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Z, (Q.cm’) fr (Hz)

Figure V.29. Diagrammes d’impédance électrochimique expérimentaux et ajustés du systéme
dépot CeOz/eau de mer, apres différents temps d’immersion, en présentation de Nyquist (a) et

Bode (b).

Dans le cas du systeme CeO/eau de mer, le parametre Q2 (correspondant a la couche de
produits de corrosion formée a I’intérieur des pores) présente des valeurs de 1’ordre de 10
F.cm2.s* 1, (réponse d’une couche épaisse et poreuse). Ces valeurs augmentent légérement avec
le temps d’immersion pour atteindre des valeurs proches de celles trouvées sur I’acier /eau de
mer. Cela refléte la dégradation progressive qu’a subi la couche de CeO2 durant son immersion
dans I’eau de mer. Cependant, le parametre Qs qui correspond a la couche d’oxyde formée sous
le dépot aprés délamination, prend des valeurs de quelques pF.cm2.s%2, ce qui est typiquement
signalé pour les couches minces d'oxyde barriere [36].

Concernant le systeme (Mg(OH)./CeO.)/eau de mer, le paramétre Q2 est de I’ordre de quelques
dizaines de pF.cm™2.s%, valeurs correspondant a la réponse de la double couche électrique en
accord avec la littérature [33]. La résistance au transfert de charges passe d’environ 1830
jusqu’a plus de 27400 Q.cm?a la fin de ’immersion. Cela est di au blocage de la surface du

dépdt par la couche d’aragonite qui limite la diffusion de 1’oxygéne vers I’interface.

Tableau V.3. Valeurs des parametres obtenues apres ajustement des diagrammes d’impédance

du systéme (Mg(OH)2/Ce0O2)/eau de mer, apres différents temps d’immersion.

6h 12h 24h 48h 96h 144h

Rur (2.cm?) 37.6 37.3 35.7 38.6 68 85.9
Q1. E-5 (F.cm?.s*?) 12.7 143 13 17.8 88 E-3 26.7 E-3

o 0.78 0.794 0.86 0.827 0.685 0.76
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R1 (Q.cm?) 4576 3019 393 515 400 3187
Q2.E-6 (F.cm?2.s*1) / / 449 55.5 318 364
02 / / 0.897 0.92 0.675 0.536
Rz (Q.cm?) / / 1832 2012 7145 27424
R (Q.cm?) 1305 1058 607 638 2559 2.125 E+6
L 3985 2506.5 2499 3806.3 25579 5.67 E+5
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Figure V.30. Diagrammes d’impédance ¢électrochimique expérimentaux et ajustés du systéme
(Mg(OH)2/Ce0.)/eau de mer, apres différents temps d’immersion, en présentation de Nyquist
(a) et Bode (b).

D’aprés I’ensemble de résultats des tests de corrosion, la forte augmentation de la Rp obtenue
avec le dépdt mixte Mg(OH)2/CeO; et la forte diminution, a la fois, de la branche cathodique
ainsi que de la réaction anodique aprés 6 jours d’immersion, sont dues au renforcement des
propriétés barrieres de ces dépdts lors de son immersion dans 1’eau de mer. Ces couches peuvent
donc associer une protection passive liée a leur effet barriere et une protection active permettant

d'améliorer et/ou de renforcer la protection passive.

2.7 Bilan

Les tests de corrosion des revétements dans 1’eau de mer artificielle révélent que le dép6t mixte,
formé au potentiel le plus cathodique (-1.1 V/ECS), présente une méilleur résistance a la
corrosion. En effet cette couche de brucite offre au dépot CeOy, par sa dissolution partielle, une
amélioration significative de la résistance a la corrosion marine. La dissolution partielle de la
brucite a un double effet, d'une part, il favorise la précipitation du CaCOs au-dessus et a
I'intérieur des fissures qui agit comme une barriere efficace, et d’autre part, en augmentant le

pH interne, il favorise la formation d'une couche d'oxyde stable a I’interface depét/métal
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limitant fortement la dissolution de I'acier. La résistance de polarisation du revétement mixte
augmente de maniére significative tout au long de I'immersion dans I'eau de mer, tandis que
celle du revétement de cérium reste néegligeable. Les revétements mixtes Mg(OH)2/CeO>
semblent donc étre une bonne technique de protection de I'acier contre la corrosion marine car
ils combinent une protection active et passive. De plus, il est respectueux a I'environnement car

une partie du revétement mixte est en Mg naturellement présent dans I'eau de mer.

La couche de brucite améliore donc fortement la résistance a la corrosion marine du dép6t CeO-
formé sur acier. La question qui se pose maintenant, cette couche de brucite parvient-elle a
renforcer les propriétés mécaniques du revétement d’oxyde de cérium ? Pour répondre a cette
derniére, des tests de rayure ont été effectués dans le cadre de cette thése, sur la surface des
¢chantillons d’acier revétu par le dépot CeO- pur et par le dép6t mixte Mg(OH)2/CeO: (formés
a -1.1 V/ECS). Cette technique de caractérisation nous permet de faire une approche sur les
propriétés mécaniques de ces revétements et de voir 1’apport de la couche de brucite sur la
résistance a la rayure du dépot d’oxyde de cérium. Le principe et les résultats de ces tests sont
présentés en annexe (voir annexe A). Cette étude révele que la couche de brucite apporte
¢galement un renforcement de la résistance a 1’'usure mécanique du revétement CeO2 pur. Le
comportement élastique du dépbt CeO- est amélioré par la couche de brucite. Sachant que
I’¢lasticité d’un matériau traduit sa capacité a conserver et restituer de 1’énergie apres
déformation, on peut dire que le dép6t mixte résiste mieux a 1’usures. A cet effet, le dépdt CeO>
a subi des endommagements plus importants sous la pointe dans une gamme de forces trés
faibles. Dans un intervalle de force de [0.01-1N], la pointe a vite pénétré 1’épaisseur totale de
la couche de cérium et atteint I’interface de 1’acier a une force de 0.11N avec un taux de charge
de 1N/min. En revanche, avec ce méme taux de charge mais dans un intervalle de force 10 fois
plus grand, la pointe pénétre lentement dans le dépdt mixte, et atteint la surface de 1’acier a

5.48N. Néanmoins, a partir de cette force une délamination totale du revétement est observée.

Enfin, cette différence de comportement entre les deux revétements est peut-étre due a la
structure plus compacte que présente la couche d’hydroxyde de magnésium formée sur le dépot
CeO2 mais aussi a une adhéerence plus importante du revétement mixte sur le substrat par la

pénétration du Mg a ’intérieur de la structure de 1’oxyde de cérium et a I’interface de 1’acier.
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Ces travaux de these ont été consacrés au développement des couches mixtes a base de dép6ts
calcomagnésiens, calcaires et magneésiens/CeOz, en vue de colmater les défauts ouverts de la
couche d’oxyde de cérium et améliorer ainsi son comportement protecteur contre la corrosion

de I’acier lors de son exposition au milieu marin.

Pour cela, des depdts électrolytiques a base d’oxyde de cérium ont été d’abord élaborés sur le
substrat d’acier en mode galvanostatique a partir d’un électrolyte aqueux de sel de cérium. Une
étude préliminaire permettant de déduire les conditions optimales (choix du bain électrolytique
et des parameétres d’électrodéposition) conduisant a la formation, par électrodéposition
cathodique, d’un dép6t homogéne et adhérent sur I’acier, et qui présente une structure avec le
moins de défauts possibles, a été d’abord menée dans le chapitre 11l. Cette étude a montré en
premier lieu que 1’électrodéposition des films a base de cérium est plus bénéfique en milieu
nitrate qu’en milieu chlorure, du fait de la présence des ions nitrate qui jouent un réle de
précurseur des réactions cathodiques de précipitation de ces couches. Cependant, son
mécanisme qui est régit par un processus de nucléation-croissance est beaucoup influencé par
la concentration des ions cérium et nitrate. Lorsque la concentration de la solution (Ce(NOz)s3,
6H20) est élevée, 1’électrodéposition des films est plus rapide et les films formés sont plus
épais. En revanche, les dépots sont constitués de gros cristaux et ne semblent pas homogeénes.
De plus, pour des raisons économiques, il est préférable d’utiliser des solutions faiblement
concentrées. Néanmoins, 1’électrodéposition est contrainte par la mobilité des ions dans le bain,
d’ou I’ajout d’un sel support (KNO3) permettant d’augmenter a la fois la conductivité ionique
du bain électrolytique et I’apport des ions nitrate. Les résultats révélent que 1’augmentation de
la concentration du sel support dans le bain favorise la précipitation de couches plus épaisses et
plus homogenes. A cet effet, une composition du bain électrolytique de 0.05M en Ce(NO3)s,

6H20 et 0.6M en KNOs3 a été retenue pour former les dépots d’oxyde de cérium.

L’étude de I’influence des paramétres expérimentaux sur la composition et la morphologie
finales des dépdts nous a permis d’apporter une meilleure compréhension des mécanismes de
formation de ces derniers. En fait, lorsque la densité de courant cathodique appliquée est élevée,
le taux de nucléation est plus grand que celui de la croissance, alors que ce dernier est
prédominant pour les faibles densités de courant et le processus de croissance des dépdts est

contraint par la dissolution du substrat. Par conséquent, les couches formées aux faibles densités
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de courant sont trés fines, non homogenes, et constituées de grosses particules de CeO>
mélangées a des produits de corrosion du fer. En revanche, en augmentant la densité de courant,
ces couches deviennent homogenes, plus épaisses et plus denses. Néanmoins, le réseau de
fissures formées semble plus large probablement due a un dégagement plus fort de bulles de
dihydrogéne suite a la réaction de réduction de I’cau. Le temps par contre, ne semble pas avoir
un effet important sur le mécanisme d’électrodéposition, mais plutot sur I’épaisseur et la
morphologie finales des couches obtenues. En effet, 1’augmentation du temps
d’électrodéposition conduit a la formation de couches de plus en plus épaisses, denses et
compactes, et le réseau de fissures semble étre réduit. A I’issu de ces résultats les revétements

CeO; ont été élaborés a -1 mA/cm? pendant 30min d’électrodéposition pour le reste de 1’étude.

Les tests de corrosion du dépdt CeO; effectués pendant 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer
artificielle (ASTM D1141) ont démontré que la couche de cérine n’offre pas au substrat d’acier
une protection élevée et de longue durée contre la corrosion marine du fait de sa structure
hautement poreuse et craquelée. L oxygene et les ions corrosifs peuvent atteindre la surface du
substrat par diffusion a travers les défauts ouverts et le long de I’interface revétement/acier.
Cela peut entrainer la destruction progressive des liaisons d’adhérence, suite aux réactions
cathodiques, et & une accumulation de produits de corrosion conduisant a la formation de
cloques ou a la délamination compléte du revétement. A cet effet, la majeure partie de la surface
de I’acier revétu est dégradée apres 6 jours d’immersion dans 1’eau de mer. C’est la raison pour
laguelle nous avons cherché a développer une nouvelle technique permettant de sceller ces

défauts ouverts et d’améliorer ainsi la résistance a la corrosion marine de la couche de CeO-.

Dans un premier temps, des dépdts calcomagneésiens et calcaires ont été formés sur le
revétement CeO> par polarisation cathodique respectivement dans 1’eau de mer artificielle
(ASTM D1141) en presence ou non de Mg. Les résultats révelent que le taux de blocage de la
surface est relativement lié a la composition des dép6ts qui est fortement influencée par la valeur
du potentiel imposé. En présence du magnésium, les dép6ts formés aux potentiels faiblement
cathodiques sont essentiellement composés d’aragonite, et les amas d’aragonite précipités a la
surface et a I’'intérieur des défauts de la couche CeO2 sont plus nombreux en augmentant la
valeur du potentiel cathodique. Cependant, une couche composée de produits de corrosion
résiduels mélangée a la brucite s’est formée a I’interface acier/dépot mixte. En revanche, la
brucite commence a précipiter sur la surface des dépdts a -1.15 V/ECS ; les amas d’aragonite
sont moins nombreux mais plus gros. Au-dela de ce potentiel, seule la brucite s’est formée, et

le dépot est complétement dégradé a cause du fort dégagement de bulles de dihydrogéne suite
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a la réaction de réduction de I’eau qui prédomine aux potentiels les plus cathodiques. En
revanche, en eau de mer artificielle exempte de Mg, les dépdts formés sur le revétement CeO>
sont essentiellement composés de carbonate de calcium. La forme allotropique de CaCOz formé
est majoritairement la calcite mais de I’aragonite peut également précipiter lorsque le potentiel
est suffisamment cathodique. Néanmoins, la proportion d’aragonite reste faible par rapport a la
calcite.

L’apport des dépots calcomagnésiens/calcaires sur les performances anticorrosives du
revétement CeO; a été évalué par des tests d’immersion des couches mixtes dans I’cau de mer
artificielle. Les résultats révelent que les dépdts formés en présence de magnésium, sont
Iégérement plus protecteurs que les dépots formes en son absence, en particulier ceux formés a
-1.1 et -1.15 V/ECS. Cela a été associé a la présence de la couche intermédiaire a I’interface de
I’acier, composée de brucite et d’un produit d’oxyhydroxyde de fer intégrant des ions Mg?*, qui
joue un rdle bloquant. En effet, la dissolution partielle de la brucite peut provoquer une
alcalinisation locale qui conduit a limiter la dissolution du substrat durant les premiéres heures
d’immersion. Malheureusement, la protection apportée par ces dépots n’est pas efficace pour
de longues durées d’immersion dans 1’eau de mer. La corrosion semble plus localisée dans les
porosités existantes entre les amas de cristaux de CaCOs ainsi que les défauts ouverts de la
couche de CeO,. Ce qui provoque donc une augmentation du degré d’acidité et entraine
d’avantage le processus de corrosion, et induit au final a une dégradation rapide de la surface
des échantillons.

Pour mieux étudier le rdle bloquant que joue cette couche de brucite sur la protection
anticorrosive du revétement CeO2, des couches d’hydroxyde de magnésium ont été formées sur
I’acier revétu d’un dépot CeOy, par polarisation cathodique a différents potentiels pendant 24h
dans une solution de Mg(NOz)2, 6H-0 a 0.1M. Les résultats de cette étude ont montré que les
dépots mixtes Mg(OH)2/CeO> formés aux deux potentiels imposeés (-1 et -1.1V/ECS) sont bien
homogeénes sur toute la surface du substrat. Cela permet un colmatage complet des défauts
ouverts de la couche de cérine. Mais a partir de -1.2 V/ECS, le dépdt présente de nombreux
orifices suite au fort dégagement de bulles de dihydrogéne. Cependant, le dépdt réalisé a -1.1
V/ECS présente une structure plus compacte et un réseau de fissures moins important.
Néanmoins, ces fissures sont Iégerement plus larges a cause d’un dégagement d’hydrogéne plus
important au potentiel le plus cathodique.

Les tests de corrosion des revétements mixtes Mg(OH)2/CeO. dans 1’eau de mer artificielle
montrent 1’intérét qu’apporte la couche de la brucite pour renforcer les propriétés barriéres de

la couche de CeO>. En effet, lors de I'immersion des dépdts mixtes dans 1’eau de mer, la
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dissolution partielle de la brucite a un double effet, d’une part, il favorise la précipitation du
CaCOs au-dessus et a I’intérieur des fissures qui forme une barriere efficace contre la diffusion
de I’oxygene, et d’autre part, ’augmentation du pH interne favorise la formation d’une couche
d’oxyde stable a I’interface dépdt/métal limitant fortement la dissolution de I’acier. A cet effet,
I’activité anodique et cathodique du revétement mixte est réduite, et la résistance de polarisation
augmente de maniére significative durant son immersion dans I'eau de mer, en particulier le
dépot formé a -1.1V/ECS, tandis que celle du revétement de cérium reste négligeable. Ces
revétements mixtes Mg(OH)./CeO, semblent donc étre une bonne technique de protection de

I'acier contre la corrosion marine car ils combinent une protection active et passive.

Cette différence de comportement du revétement CeO; avant et apres la formation de la couche
de Mg(OH)z, peut étre aussi la conséquence d’une amélioration de ces propriétés mécaniques,
tel que I’adhérence, suite a la formation de cet hydroxyde a I’intérieur de la structure de I’oxyde
de cérium ainsi qu’a ’interface de I’acier. Cette hypothese a mené a une étude préliminaire de
la résistance mécanique de ces dépdts par des tests de micro-rayure effectués sur la surface des
échantillons (voir annexe 1), et dont les résultats ont révélé que la couche de brucite apporte
¢galement un renforcement de la résistance a 1’'usure mécanique du revétement CeO2 pur. Ceci

peut faire 1’objet d’une étude plus approfondie sur le comportement de ces couches.

Au final, ces travaux de thése ont donc permis d’améliorer la résistance a la corrosion du
revétement CeO> en milieu marin, en agissant sur la morphologie et la structure de cette couche
d’oxyde. En effet, la formation de dépbts calcomagnésiens, calcaires ou magnésiens sur le
revétement CeOa/acier réduit le réseau de fissures et porosités ouvertes de ce film d’oxyde et
limite I’infiltration des espéces oxydantes a travers le dépot pour atteindre 1’interface de 1’acier.
Malheureusement, les dépbts mixtes calcomagnésiens/CeOs et calcaires/CeO- ne présentent pas
une protection élevée et de longue durée, des produits de corrosion de 1’acier sont vite apparus,
par conséquent les dépdts se dégradent rapidement. En revanche, le dépbt mixte Mg(OH)2/CeO>
a montré un intérét particulier contre la corrosion de 1’acier dans 1’eau de mer. La dissolution
de la brucite offre I’avantage d’une protection a double effet, active et passive, par conséquent
sa résistance augmente avec le temps d’immersion par la formation de 1’aragonite sur sa surface

et a I’intérieur des fissures qui limite fortement le processus de corrosion.

Néanmoins, des études plus approfondies sont nécessaires afin de mieux comprendre les
différents phénomeénes rencontrés dans notre recherche. Tout d’abord, les mécanismes de
formation/croissance de ces dépots sur la couche CeO; ainsi qu’a I’intérieur de sa structure

doivent étre étudiés précisément, par exemple, par le suivi de mesures d’impédance
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électrochimique combinées a des analyses in-situ durant leur formation. Comme le temps de
déposition est fixé dans notre étude, il serait également intéressant d’étudier 1’influence de ce
paramétre sur la composition et la morphologie finale des dépots formés, ainsi que sur leur

résistance a la corrosion.

Pour le dép6t mixte Mg(OH)2/CeO2 qui présente une meilleure résistance a la corrosion pendant
6 jours d’immersion dans 1’eau de mer, il serait intéressant d’effectuer des tests de corrosion de
plus longue durée pour estimer au bout de combien de temps cette protection s’amenuise. Et
également de tester la résistance de ce depdt mixte dans un milieu d’eau de mer naturelle, ou
plusieurs facteurs peuvent influencer son comportement, mais aussi en brouillard salin dans
lequel la précipitation de CaCOz ne peut avoir lieu. Dans ce cas, on peut s’attendre a ce que la

protection ne soit pas aussi efficace que dans I’cau de mer.

Enfin, ce revétement mixte peut étre synthétisé sur d’autres substrats que I’acier, tels que :
I’ Aluminium, Zinc, Cuivre, ... mais également sur des pieces meétalliques plus complexes,

reflétant plus la réalité, pour des applications marines.
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Tests de rayure (scratch test)

Dans de nombreux cas, les traitements de surface ont pour objectif principal d’éviter I’usure du
matériau, qui correspond a une perte progressive de matiére a sa surface active par suite d’un
mouvement relatif d’un autre corps sur cette surface. Elle peut étre due a une multitude de
causes, comme : le grippage et I’abrasion (dégradation mécanique), la corrosion (dégradation

chimique), I’érosion (dégradation mécanique) ....

Les tests de rayures sont couramment employés pour caractériser un spectre beaucoup plus
large de matériaux et déterminer ainsi leurs propriétés mécaniques. Ces tests sont simplement
effectués et ne causent généralement pas de gros dommages du matériel [1]. Dans ce travail, la
couche de brucite améliore fortement la résistance a la corrosion marine du dépdt CeO» formé
sur acier. La question qui se pose maintenant est maintenant de savoir si cette couche de brucite

parvient a renforcer les propriétés mécaniques du revétement d’oxyde de cérium ?

C’est pour cela que des tests de rayure ont été effectués dans le cadre de cette these, sur la
surface des échantillons d’acier revétu par le dépot CeO- pur (formé a -1 mA.cm™) et par le
dépo6t mixte Mg(OH)2/CeO: (formé a -1.1 V/ECS). Cette technique de caractérisation nous
permet de faire une approche sur les propriétés mécaniques de ces revétements et de voir

I’apport de la couche de brucite sur la résistance a la rayure du dépot d’oxyde de cérium.

1 Présentation de I’essai de rayure

Le principe de I’essai de rayure consiste a déplacer une pointe dure (indenteur) parallélement a
la surface de 1’échantillon, a une vitesse constante et avec une force d’appui croissante, notée
L (Load), permettant de faire les rayures et des mesures de topographie par profilométrie. Ces
essais permettent généralement d’analyser les phénoménes d’endommagement du matériau,
tels que : la fissuration du matériau ou le délaminage d’un revétement, qui peuvent étre détectés
par des mesures de la profondeur de pénétration, par des mesures de la force tangentielle, par
la détection acoustique ou par observation microscopique. Les discontinuités enregistrées dans
le comportement de 1’échantillon permettent de déterminer les forces normales critiques,
appelées généralement « critical load L. », traduisant des étapes successives

d’endommagement. C’est le cas de certains revétements céramiques qui font apparaitre une
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premiére force critique (Lc1) liée a la premiére fissuration du film, suivie d’une seconde force

critique (Lc2) plus élevée caractérisant I’arrachement total du revétement.

L’essai de rayure a été évoque pour la premiere fois dans les années 1950 par Heavens [2], en
tant que méthode qualitative de la mesure de I’adhérence des films minces métalliques déposés
par vaporisation sous vide sur des isolants tel que le verre. En appliquant une charge constante
a la surface du revétement par le biais d’un pénétrateur, il permet de comparer la résistance de
différents revétements par la détermination de charges critiques (Lc) auxquelles les
endommagements specifiques (fissurations, délaminations) sont apparus sur les revétements,
sans aborder I’adhérence interfaciale des revétements. Des travaux ultérieurs réalisés par
Benjamin et Weaver dans les années 1960 [3] ont proposé un modeéle reliant cette notion de
charge critique aux propriétés mécaniques du systeme couche-substrat et a 1’adhérence
interfaciale. Cependant, ce modeéle ne s’applique que pour certains cas particuliers (films
métalliques trés minces sur un substrat dur) et ne prends pas en compte I’influence de
I’épaisseur du film, ni celle de la force tangentielle. D’autres études ont également développé
des modeles analytiques mais ils ne s’appliquent qu’a des cas spécifiques [4, 5]. A cet effet, les
tests de rayure évoqués dans ce travail ont pour objectif d une étude comparative da la résistance
des dépbts aux rayures par la détermination des forces critiques auxquelles des
endommagements apparaissent sur la surface des dépots.

2 Procédure expérimentale

Les mesures de microrayure ont été réalisées sur la surface des revétements a 1’aide du micro
scratch tester MST? (présentées sur la Figure 1.1) équipé d’un indenteur en diamant Rockwell
avec un rayon de pointe de 100um. La procédure utilisée comporte trois étapes distinctes : la
mesure du profil initial de la surface (prescan), la rayure et la mesure du profil final de la rayure
(postscan). La mesure du profil initial s’effectue par un balayage de la surface a une force
d’appui constante et tres faible, de I’ordre de 0.01N, avec une vitesse de Imm/min. Une courbe
de topographie de la surface a rayer est enregistrée pendant le passage de I’indenteur. Ensuite,
I’indenteur revient a sa position d’origine pour effectuer 1’étape de rayure a force croissante
avec une vitesse d’avancement constante, le déplacement vertical de I’indenteur est mesuré au
cour de la rayure et constitue la courbe de déplacement brut en fonction de la distance rayee.
Cette courbe est automatiquement corrigée en retranchant le profil initial enregistré, appelée
« penetration curve ». Elle correspond a la mesure de la profondeur de pénétration de la pointe

de I’indenteur dans le matériau étudié additionnée au cédage élastique du matériau. Enfin, le
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profil final de la rayure, effectué avec une trés faible force d’appuis constante, de 1’ordre de
0.01N, avec une vitesse de I mm/min, permet de mesurer la profondeur résiduelle de la rayure.
Cette mesure présente la profondeur de la rayure aprés le retour élastique du matériau corrigée

en retranchant le profil initial.

()

Force normale
Constante
Progressive
Incrémentale

Force tangentielle l

Coefficient de frottement Indenteur
> diamant
= sphérique

Rockwell

Figure 1.1. (a) Principe de I’essai de rayure ; (b) Scratch tester MST?® disposant d’un indenteur

Déplacement
réciproque
linéaire

associé a une tourelle porte objectif du microscope optique et d’un jeu table x-y assurant le

déplacement de I’échantillon entre ces deux composants.

Afin de visualiser le sillon de rayure et pouvoir interpréter les endommagements du matériau,
des outils modernes associent classiquement un indenteur avec un microscope optigque via une
platine de translation motorisée XYZ permettant de déplacer 1’échantillon facilement entre
I’indenteur et le microscope optique. L’intérét étant de prendre des images séquentielles a
différents points focaux qui se chevauchent légérement, pour produire une image panoramique
de la totalité de la rayure a 1’aide d’un logiciel de traitement d’image qui permet de fusionner
les parties superposées et produire ainsi une seule image. Cette image panoramique est
automatiquement synchronisée en position aux données du test de rayure, permettant ainsi de
corréler la position spatiale d’un endommagement avec les signaux enregistrés en ce point
spatial précis et de définir ainsi les charges critiques tout aussi bien sur I’image panoramique

que sur les signaux émis par les capteurs.

Pour assurer une bonne reproductibilité des essais, trois rayures de 4 mm ont éeté effectuées sur
chaque revétement avec les paramétres d’essais a savoir, la gamme de force appliquée, le taux
de chargement et la vitesse de déplacement de la pointe au cour de 1’étape de rayure présentés
dans le tableau (1.1) ci-dessous. L’espacement entre deux rayures est de 2 mm pour le
revétement CeO> pur et 4 mm pour les dép6ts mixtes Mg(OH)2/CeO: puisque la brucite est
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connu par son caractére fragile qui s’écaille. Les rayures sont ensuite observées au microscope

optique afin de déterminer les différentes évolutions et endommagements des revétements.

Tableau 1.1. Parameétres appliqués pour les essais de rayure sur les dépéts.

Echantillon Forces appliquées | Taux de chargement | Vitesse de déplacement
(N) (N/min) (mm/min)
CeO2 pur [0.01;0.5] 0.5 4
[0.01; 1] 1 4
Mg(OH)./CeO; [0.01; 1] 1 4
-1.1 VIECS [0.01; 10] 1 04

A la fin de chaque test de rayure, les résultats sont présentés par une superposition de trois
courbes enregistrées lors de 1’essai, avec I’image panoramique montrant une vue générale du
sillon. La courbe rouge : correspond a 1’évolution de la force normale appliquée Fn. La courbe
bleue : correspond a 1’évolution de la profondeur réelle enregistrée pendant le déplacement Pq
(penetration depth), et la courbe verte : correspond a 1’évolution de la profondeur résiduelle Rq
(residual depth).

3 Résultats et discussions

3.1 Revétement CeO2

Dans un premier temps, les rayures ont éte faites sur le dépot d’oxyde de cérium pur avec une
force d’appui qui croit de maniére linéaire avec la distance rayée, allant de 0.01 N en début de
larayure a 0.5 N en fin de rayure, avec un taux de charge de 0.5 N/min. La figure (I.2) présente

les courbes de Fn, Pq et Rq, ainsi que 1’image panoramique obtenus lors d’un essai de rayure.

Lors du passage de la pointe, I’image microscopique présentant la vue générale de la rayure
montre que le dépdt a subi une dégradation progressive sous 1’avancée de la pointe et
I’augmentation graduée de la charge, qui méne a la déformation plastique et a un
endommagement visible du revétement a I’intérieur du sillon. La largeur de la rayure augmente
avec la force appliquée, et des microfissures de plus en plus nombreuses et larges sont apparues
sous la pointe. La premiere fissure apparue sur la surface du dép6t (voir I’image (a) prise
microscope optique) est observée immédiatement au début de la rayure a une force de 0.02 N

(noté Lca sur la figure 1.2).
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Figure 1.2. Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le revétement CeO> /
acier, avec une vue genérale du sillon de rayure obtenue au microscope optique. Fn=[0.01-
05] N et Tcharge = 0.5 N/min.

Maintenant, si on observe bien la courbe de profondeur de pénétration, on distingue trois phases
de déplacement caractérisées par une différence de pente de la courbe. On remarque également
que les points qui caractérisent le changement de pente corrélent bien avec des positions
spatiales caractérisant des changements de largeur de la rayure.

Dans la phase A, la largeur moyenne du sillon, d’environ 62 pm, est quasiment stable jusqu’a
une force critique de 0.06N (noté Lc2). La courbe de profondeur est linéaire avec la force
appliquée dans ce domaine et atteint une valeur d’environ 5.8 pm a une force Lc2. Au-dela de
cette force critique, la pente de la courbe change et devient plus importante (phase B), traduisant
ainsi une vitesse de pénétration plus importante. En paralléle, la largeur du sillon augmente
rapidement dans cette phase et se stabilise & environ 147 pm a partir d’une force d’environ 0.23
N (notée Lcs). Tandis que les fissures formeées sont de plus en plus larges et proches a mesure
que la force augmente. A partir de Lcs, début de la phase C, la variation de profondeur devient
quasiment négligeable et la largeur de la rayure formée dans ce domaine de force est quasiment
stable. La profondeur de pénétration maximale atteinte a la fin de 1’assai de rayure est d’environ
24 pm. On peut dire que durant 1’essai de rayure, la pointe a quasiment traversé 1’épaisseur

totale de la couche. En revanche, I’image prise avec le microscope optique a la fin de la rayure
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montre encore la présence d’une couche trés fine du dépot a I’interface du substrat. Cela veut

dire que la surface de I’acier n’est pas atteinte dans ce domaine de forces appliquées.

La courbe de profondeur résiduelle Rq (courbe verte) enregistrée montre des valeurs légérement
moins importantes comparées aux profondeurs de pénétration enregistrées durant la rayure.
Cela traduit le comportement viscoélastique du revétement d’oxyde de cérium qui est d’autant
plus important & mesure que la charge appliquée est plus grande. En effet, la déformation
élastoplastique du revétement est liée essentiellement a la pression de contact entre I’indenteur
et la surface de I’échantillon, mais aussi aux caractéristiques intrinséques du revétement qui

elles méme dépendent de la composition chimique et de la structure de la matiére.

Afin de comprendre au mieux le comportement élastique du dépdt, et de déterminer la force
critique auquel on atteint I’interface de I’acier, nous avons effectué des rayures dans un domaine
de force appliquée plus important, allant de 0.01 N jusqu’a 1 N, avec un taux de charge plus
grand de 1 N/min. La figure (1.3) présente les courbes de Fn, Pq et Rq, ainsi que I’image

panoramique obtenus lors d’un essai de rayure.

: Iﬁ-"

: I
0 mm 0,80 1,60 2,40 3,20 4,00
[ J | J [ T [ ! | ! |
1,00E-02 N 0,21 0,41 0,60 0,80 1,00

Figure 1.3. Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le revétement CeO>/
acier, avec une vue générale du sillon de rayure obtenue au microscope optique. Fn=[0.01-1]

N et Tcharge = 1 N/mln

Dans ce domaine de force appliquée, I’image panoramique de I’ensemble de la rayure montre
que le dépodt est rapidement dégradé sous la pointe, et que la largeur moyenne de la rayure
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augmente fortement au début de la rayure puis elle se stabilise a partir d’une force critique
indiqué par Lc1 sur la figure (1.3). Des microfissures plus larges et éloignées que celles formées
avec des forces moins importantes (essai précédent) sont observées a I’intérieur du sillon au
début immediat de la rayure et de fines écailles de matiere sont éjectées de part et d’autre en

dehors du sillon.

L’observation de la rayure au microscope optique montre que le matériau se comporte
différemment lors qu’il est soumis a des charges importantes. La pointe a rapidement traversé
la totalité de 1’épaisseur du revétement et atteint I’interface de 1’acier a une force critique
Lci=0.11 N. La largeur de la rayure passe d’environ 62um au début du chargement a environ
155um lorsqu’on atteint ’interface de 1’acier. Au-dela de Lc1, la largeur externe du sillon reste
quasiment stable, en revanche, la largeur interne (au contact du substrat) augmente continument

avec la force appliquée et passe de 30um a une valeur doublée (environ 60um) a la fin de 1’essai.

La courbe de profondeur de pénétration est également différente de celle enregistrée
précédemment avec des forces moins importantes. Dans ce cas, la courbe est caractérisée par
une pente plus importante au début de la rayure, puis elle atteint un régime quasi-stationnaire a
partir de Lc1 pour atteindre une valeur de 24pum similaire a celle observée dans I’intervalle de
force moins importante (essai précedent). Cela veut dire qu’avec une vitesse doublée, la
cinétique de pénétration est plus rapide et la surface de I’acier est atteinte a des charges moins
importantes que celles appliquées précédemment. Concernant la courbe de profondeur
résiduelle, on remarque que le comportement élastique du dépdt est plus prononcé lorsqu’on
applique des charges importantes. Cela pourrait étre la réponse simultanée des deux matériaux
(dépbt + acier). Contrairement a 1’application de forces moins importantes, seule la réponse du

revétement est obtenue.

3.2 Revétement mixte Mg(OH)2/CeO:2

Afin de voir I’apport de la couche de la brucite sur la résistance a la rayure du dépot mixte
Mg(OH)./CeO: (formé a -1.1V/ECS) qui présente une meilleure protection contre la corrosion
marine, des tests de rayure ont été effectués sur la surface de cet échantillon, en prenant en
compte les résultats des tests de rayure obtenus sur le dépdt CeO, pur. Les premieres rayures
ont été donc effectuées en imposant les mémes conditions faites dans le 2°™ essai sur le dépot
Ce0,, c¢’est-a-dire avec une force d’appui croissante allant de 0.01 jusqu’a 1 N, avec un taux de

charge de 1 N/min, dans le but de mieux apercevoir la différence de comportement des deux
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échantillons. La figure (1.4) présente les courbes de Fn, P4 et Rq, ainsi que 1’image panoramique

obtenus pendant 1’essai de rayure.

0 mm 0,80 1,60 2,40 320 4,00

[ T
1,00€-02 N 0,21 0,41 0,60 0,80 1,00

Figure 1.4. Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le dépot mixte
(Mg(OH)./Ce0:,) / acier, avec une vue génerale du sillon de rayure obtenue au microscope

Opthue Fn: [001'1] N et Tcharge = 1 N/min.

L’image microscopique présentant un apercu général de la rayure formée montre que, dans ce
domaine de forces appliquées, la largeur du sillon augmente avec la charge appliquée, elle passe
d’environ 56 pm au début de la rayure jusqu’a environ140 pm a la fin de la rayure. Cependant,
le dépdt mixte ne subit pas d’endommagements fatals a I’exception de la formation de
microfissures trés fines a I’intérieur du sillon dont la taille reste quasiment stable en tous points
de la rayure. A cet effet, aucune force critique n’a été déterminée dans ce domaine de forces
appliquées. Contrairement au dépdt CeOz, qui s’est dégradé rapidement sous la pointe, dans ce
méme intervalle de force. De nombreuses fissures plus larges sont observées et la pointe a
traversé 1’ épaisseur total du dépdt CeO: pour atteindre ’interface de I’acier a une force critique
de 0.11 N.

La courbe de profondeur de penétration Pq (courbe bleu) montre également un comportement
différent de celui du dépdt CeO> pur. Dans ce cas, la courbe suit la méme allure tout au long de
la rayure et la pente est beaucoup plus faible, ce qui veut dire que la cinétique de pénétration

est ralentie dans le cas du dépot mixte. La valeur de profondeur de pénétration maximale,
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atteinte a la fin de la rayure, est d’environ 24 um. Une valeur équivalente a environ 1/6 de
I’épaisseur totale de la couche mixte de Mg(OH)./CeQ:; atteinte dans cette gamme de forces
appliquées. Il est a souligné que les perturbations du signal enregistrées sur cette courbe (& des
forces de 0.17 et 0.64 N) sont dues au contact de la pointe avec les défauts observés en surface

du revétement.

La courbe de profondeur résiduelle Rq montre que le comportement élastique du dép6t mixte
est aussi différent de celui de la couche d’oxyde de cérium. La différence entre les valeurs de
la profondeur de pénétration et celles de la profondeur résiduelle, exprimant le taux du retour
élastique, est plus importante dans le cas du dépdt mixte. Cela veut dire que le caractere
élastique du dép6t mixte est plus important que celui du dép6t CeO: pur.

Afin de voir le comportement de cet échantillon face a I’application de forces plus importantes
et aussi de déterminer la force critique au quelle on atteint la surface de 1’acier, les essais de
rayure ont été également portés sur la surface de celui-ci dans un domaine de force 10 fois plus
supérieur, en allant de 0.01N jusqu’a 10 N, en gardant le méme taux de charge (1 N/min). La
figure (1.5) montre les courbes de Fn, Pq et Rq, ainsi que 1’image panoramique obtenus lors du

I’essai de rayure.

4,50— -16,00—

1,50—

I
0 mm 0,80 1,60 2,40 320 4,00

oN 2,01 401 6,00 8,00 10,00

Figure 1.5. Courbes (Fn, P4 et Rq) obtenues lors d’un essai de rayure sur le dép6t mixte
(Mg(OH)./Ce0,) / acier, avec une vue génerale du sillon de rayure obtenue au microscope
optique. Fn=[0.01-10] N et tcharge = 1 N/min.
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Ces résultats montrent, a travers 1’image panoramique présentant la vue générale du sillon, que
le dép6t a subi une importante dégradation dans cette gamme de force. La largeur moyenne de
la rayure augmente fortement de 70 um au début de la rayure jusqu’a environ 368 um a une
force appliquée de 5.48N, indiquée par Lc2 sur la figure (V1.5). Des microfissures assez longues
et espacées sont apparues sur la surface du dépot sous la pointe. La premiére fissure d’une
longueur d’environ 93um (voir image (a) prise au microscope optique) est observée a une force
de 2.42 N, notée Lcz sur la figure (1.5). Cependant, la 2°™ force critique, notée Lcz, correspond
au point de dégradation totale du revétement mixte. La pointe enfonce a I’intérieur du
revétement, puis une délamination totale de la couche mixte est observée a partir de cette valeur

(Lc2). La pointe atteint donc directement ’interface de 1’acier et pénetre dans le substrat.

Maintenant, si on observe bien la courbe de profondeur de pénétration enregistrée dans ce
domaine, la courbe est interrompue a une profondeur de 95.8 um qui correspond a la force Lco.
Un saut de 48.9 um est observé sur celle-ci pour atteindre une profondeur de 144.7 um, ce qui
représente environ la totalité de I’épaisseur du revétement. La pointe continue donc a s’enfoncer
sur I’interface de 1’acier et atteint une valeur d’environ 160 pm a la fin de la rayure. Quant a la
courbe de profondeur résiduelle enregistrée dans ce domaine, elle montre une autre fois que

cette couche mixte présente une bonne élasticiteé.

4 Conclusion

Les résultats de ces tests de rayure, montrent que les deux revétements ne se comportent pas du
tout de la méme fagon aux forces exercées sur leur surface. Le revétement d’oxyde de cérium
a subi une déeformation plastique et des endommagements progressifs sous la pointe dans une
gamme de forces trés faibles, qui s’intensifient en augmentant la force d’appuis et le taux de
charge. Cela est directement influencé par une cinétique de pénétration de la pointe qui est
d’autant plus importante en augmentant ces deux paramétres, mais traduit ainsi un
comportement élastique trés faible. En effet, pour 1’essai de rayure dans un intervalle de force
allant de 0.01 a 1 N, avec un tcharge = 1 N/min, la pointe a pénétré rapidement 1’épaisseur enti¢re
de la couche et atteint I’interface de 1’acier a une force de 0.11N. En revanche, pour la rayure
effectuée dans ces mémes conditions sur le dép6t mixte, ne conduit qu’a la formation de 1égéres
microfissures sous la pointe et le revétement ne subit aucune déformation. En augmentant la
forces d’appui jusqu’a 10N, les degradations observées sont plus importantes, de longues
fissures sous la pointe commencent a apparaitre sur cette couche mixte a partir de 2.42 N et une

délamination total du revétement est observée a 5.48 N. Cette derniere représente un ordre de
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50 fois plus grand que celle enregistrée sur dépét CeO> pur. Compte tenu des épaisseurs
différentes de ces couches, ces endommagements ne sont toujours pas systématiquement liés a
une décohésion du revétement a I’interface du substrat (I’adhérence), mais c’est aussi reli¢ a

une rupture cohésive interne a la couche.

Ces essais révelent également que le retour élastique observé sur le dép6t mixte est plus
important que sur le dép6t CeO; pur. Sachant que 1’élasticité d’un matériau traduit sa capacité
de conserver et restituer de 1’énergie aprés déformation, on peut dire que le dépot mixte résiste

mieux a 1’usures.

Pour conclure, on peut dire que la couche de brucite apporte un renforcement combiné au
revétement d’oxyde de cérium. Celle-ci améliore sa résistance vis-a-vis la corrosion marine
mais aussi renforce sa résistance a 1’usure mécanique. Cela est peut-étre dd a la structure plus
compacte que présente la couche d’hydroxyde de magnésium formée sur le dépbt CeO, mais
aussi a une adhérence plus importante du revétement mixte sur le substrat par la pénétration du
Mg a I’intérieur la structure de I’oxyde de cérium et a I’interface de 1’acier. Malheureusement,
aucun model analytique peut étre appliquer aux résultats de notre étude pour remonter aux

propriétés mécaniques de notre systéme et a I’adhérence de ces couches.

Cependant, la formation de la couche d’aragonite sur le dépdt mixte durant son immersion dans
I’eau de mer peut également améliorer ses propriétés mécaniques et son adhérence sur le
substrat. Malheureusement, par manque de temps, aucun essai de tests de rayure n’a encore été

effectué sur le dépdt mixte apres immersion dans 1’eau de mer.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Mixed Mg(OH)2/CeO, coatings were deposited by cathodic electrodeposition on AISI 4135 steel in order to
Steel improve its resistance to marine corrosion. CeO, coating was first prepared by cathodic electrodeposition in a
Cerium oxide low concentration of cerium nitrate bath. Then, brucite layer is formed by cathodic polarisation in magnesium
gjﬁ:nm hydroxide nitraFe bath. Scannin.g electronic microscope (SEM), energy di_spersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray .dif-
Marine corrosion fraction (XRD) and micro-Raman spectroscopy (u-Raman) analysis were used to study the morphology, chemical
composition, microstructure and thickness of the coatings. The corrosion resistance of the coatings was eval-
uated in artificial seawater by electrochemical methods. CeO, coating presents a porous and cracked structure;
consequently, it offers low corrosion protection of steel in seawater. However, Mg(OH),/CeO, mixed coatings
have a more uniform and compact structure and present a better corrosion protection of steel in seawater. The
protection efficiency of these coatings is then discussed and a protection mechanism is proposed after surface

and cross-section SEM and p-Raman analyses of the coating after several seawater immersion durations.

1. Introduction

Currently, surface treatments are considered as an essential in-
dustrial process to improve the functional properties of metals, in-
cluding corrosion resistance. Among the various treatment process,
chromium based conversion treatment using bath containing chromium
salt is widely used on many alloys to protect them against corrosion.
However, European environmental standards have considerably re-
stricted the use of hexavalent chromium baths because of its high
toxicity [1,2].

Recently, research has shown that the use of less toxic and more
eco-friendly elements, such as, rare earth can be a good strategy to
replace chromate. Generally, the rare earths are in low concentration
with specific ratios in a variety of ores; cerium and yttrium are the most
commonly detected elements.

Cerium-based oxide coating are one of the most promising tech-
nology for surface modification and corrosion protection of many metal
substrates: aluminium [3-7], steel [8-11], stainless steel [12-14],
magnesium containing alloys [15-17], galvanized steel [18-23] or zinc
[24-30]. Interest in cerium oxides increased significantly in recent
decades due to promising features such as being environmentally
friendly, increasing the adhesion strength of some coatings to the
substrate and improving corrosion protection performance.

* Corresponding author.
E-mail address: marc.jeannin@univ-Ir.fr (M. Jeannin).

https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.05.053

Among the various techniques used to obtain a ceria (CeO,) deposit,
cathodic electrodeposition is the most attractive method
[5-7,9,10,14,22,30] since it offers the advantage of low processing
temperature, controlled thickness of the film and low cost process.
Hamlaoui et al. [7], Poupard et al. [22], Arurault et al. [31] have used a
solution of Ce (III) nitrate in order to deposit thin oxide films. The
method is based on the reduction of dissolved oxygen and nitrate ions
to generate OH~ ions, inducing an interfacial pH increase at the elec-
trode surface. The pH increase favors the precipitation of cerium hy-
droxide, as represented in the following reactions [31]:

Nitrate ions could be reduced into nitrite and/or ammonium ions:

NO;j + HyO + 2e — NOj + 2 OH- 1)
NO; + 7H,0 + 8¢ — NH + 10 OH- 2

Furthermore, HsO" ions and dissolved O, may also be reduced si-
multaneously by the following reactions:

2H,0% + 2e - H, + 2H,0 (3)
0, + 2H,0 + 4e — 40H" (4)

The consumption of H;0 " ions in reaction Eq. (3) as well as the
formation of OH "~ ions in reactions Egs. (1), (2), (4) at the cathode lead
to an interfacial pH increase, which induce the precipitation of cerium
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hydroxide Ce (OH); following the reaction Eq. (5), and/or the forma-
tion of the soluble ionic complexes such as Ce(OH)22+ Eq. (6). How-
ever, this latter reaction is less probable from a kinetic point of view, as
it involves a large number of species, but it is not excluded.

Ce** + 30H™ — Ce(OH) (5)

4Ce*t + O, + 40H™ + 2H,0 — 4 Ce(OH)3* (6)

Then, CeO, should result from oxidation during the increase of the
pH of the solution and/or dehydration of the electrodeposited com-
pounds following reactions Egs. (7) and (8):

Ce(OH); — CeO; + H;OT + e @2

Ce(OH)3+ + 20H- — Ce0, + 2H,0 8

However, cerium oxide coating (CeO,) did not exhibit high corro-
sion resistance due to its non-compact morphology and highly porous
and cracked microstructure, giving rise to the preferential pathways for
the attack of the underlying substrate and thus accelerating the coating
degradation. These defects limit their use as a protective coating in
corrosive media, such as seawater. It is necessary to improve the mor-
phology and microstructure of the traditional CeO, coating to obtain
better corrosion resistance.

In recent years, various studies have been devoted to improving the
corrosion protection properties of cerium-based coatings on steel sub-
strates. Kobayashi et al. [32] have studied the effect of addition of
sulphate ions on the corrosion résistance of CeCC on galvanized steel.
The results show that the presence of sulphate in the conversion bath
leads to a significant improvement of corrosion resistance of cerium
coating; this being attributed to its fine and dense grain structure
covering the entire surface of the metal. Ramezanzadech et al. [33]
used zinc phosphate conversion coating as a sealing agent in order to
improve the anticorrosive performances of CeCC sub-layer. The results
reveal that the post-treatment of cerium based coatings by zinc phos-
phate coating leads to a more compact coating with less cracks and
better corrosion resistance. Another study, Parhizkar et al. [34] nano-
sheets of graphene oxide covalently functionalized with a silane cou-
pling agent (AGO), were used to modify the conversion coating to
cerium and its effect on cathodic disbanding, corrosion protection and
adhesion properties of epoxy coating on steel. The results reveal that
the addition of AGO nano-sheets to the cerium conversion coating led to
the better adhesion strength and thus increasing the corrosion re-
sistance of the steel. The cathodic delamination rate of epoxy coting
was also reduced.

Recently, Brucite Mg(OH), has shown strong interest in various
applications, including in the corrosion protection application, because
of its non-toxicity properties and low cost [35]. It is widely used in
surface treatment for Mg alloys to enhance its corrosion resistance. Guo
et al. [36] have synthetized a Mg(OH), hydrothermal conversion
coating on a Mg-2Zn-Mn-Ca-Ce biomedical Mg alloy. They have showed
that the coatings were macroscopically uniform and compact and pro-
vided an effective protection against corrosion of Mg alloy in Hanks'
solution. Another study, Jeong et al. [37] also reported improving the
corrosion resistance in NaCl medium of film de Mg(OH), deposited on
AZ31 magnesium alloy using an alkaline hydrothermal method.

Our interest in this work is focused on using magnesium hydroxide
to improve the corrosion protection properties of cerium-based oxide
coating. For that, mixed layer of cerium oxide and magnesium hydro-
xide (Mg(OH)»/Ce0,) were deposited onto low alloyed steel in order to
improve its resistance against marine corrosion. First, CeO, coating was
formed on steel substrate by cathodic electrodeposition in a low con-
centration of cerium nitrate bath. Then, Mg(OH)- layer was deposited
on the surface and the micro-pores/micro-cracks of these obtained
oxide layer. Precipitation of brucite in the ceria defects seems to pro-
vide high corrosion protection for the composite coatings. So the for-
mation of a composite coating is an innovating method that permits to
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Table 1

Chemical composition of AISI 4135 steel (wt%).
Elements C Si Mn Cr Mo
(wi%) 0.37 0.4 0.9 1.2 0.3

enhance the corrosion resistance of ceria based conversion coatings on
steel substrate for marine applications.

2. Experimental
2.1. Preparation of steel substrate

AISI 4135 steel (whose composition determined by optical emission
spectrometry are reported in Table 1) was used for this study. The
samples were first cut into cylindrical coupons with 2mm thick and
7 cm? of surface area, and then enrobed in an epoxy resin. The samples
were grinded by emery paper 180, 320 and 600 SiC grades, followed by
rinsing with ethanol then ultrapure water and finally dried with pulsed
air immediately before the deposition of the film.

2.2. Synthesis of the Mg(OH),/CeOz mixed coating

The elaboration of Mg(OH),/CeO- based deposit coating on steel
requires two steps. Firstly, CeO, coating formed on steel in galvano-
static condition -1 mA/cm? during 30 min in a stirred electrolytic bath
of 0.05M Ce(NO3)3, 6H,0 and 0.6 M KNO3 (pH = 4.2). The addition of
nitrate potassium aims to maintain a good conductivity of the solution
and thus to increase the kinetics of deposition by favoring nitrate re-
duction. The electrochemical experiments were performed using stan-
dard three electrodes chemical cell. The working electrode was the
prepared steel. The counter electrode was a large platinum grid and all
potentials were recorded with respect to a saturated calomel electrode
(SCE). After deposition, CeO, coated steels were directly rinsed with
ultrapure water and dried with hot air.

After that, a magnesium hydroxide was formed on the ceria coating
in stirred bath of 0.1 M Mg(NO3),, 6H;0. The solution pH was adjusted
at 8.3 with 0.1 M NaOH solution. Two cathodic potential were imposed,
—1 and —1.1V/SCE during 24 h. The electrochemical experiments
were carried out in an electrochemical cell with a KNO5-based salt
bridge in a U-shaped tube Fig. 1 in order to avoid acidification of de-
position bath by oxidation reactions occurring at the anode (counter
electrode). Finally, samples were rinsed with distilled water and then
dried with pulsed air. Coated samples were conserved in desiccators
before any further subsequent analysis. All the experiments were per-
formed at room temperature with Biologic VSP, driving by EC-Lab
software.

2.3. Surface characterisation of coatings

Microstructures of coatings deposited on steel (surfaces and cross
sections) were analysed by Scanning Electronic Microscopy (Quanta
SEM Philips) equipped with an Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS). The structure of coatings was obtained by an X-ray dif-
fractometer (XRD, Bruker AXS D8- Advanced diffractometer) with Cu-
Kal wavelength (I = 1.5406 nm) at a scanning rate of 0.04°/6s in the
20 range of 5° ~70°. The coatings were also analysed using both a
LabRam HR and a LabRam HR Evo spectrometer from Horiba-Jobin
Yvon, equipped with a confocal microscope, using an incident beam of
632.82 and 533 nm emitted by an HeNe laser and laser diode respec-
tively. As a 50 x long working distance objective was used, each
spectrum corresponds to a surface of 2 x 2 pm analysed. For each
point, an acquisition of 2x60s in the low frequencies range (100 to
1300cm ™ Y) and 2x 30s in the high frequencies range (3400 to
3800 cm ') were performed.
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Fig. 1. Electrochemical cell used for magnesium hydroxide deposition on ceria coating.

2.4. Electrochemical corrosion evolution

The protection efficiency of synthetized coatings was studied and
compared with bare steel for six days of immersion in 2L of stirred
artificial seawater solution (ASTM standard D1141). The open circuit
potential (OCP) was recorded during the entire immersion period. The
linear polarisation résistance (LPR) measurements were carried out at a
scan rate of 0.2mV/s about + 20 mV/OCP. Then polarisation curves
were obtained after 1 and 6 days of seawater immersion on different
samples of CeO coating and Mg(OH),/CeO, mixed coating at a scan
rate of 10 mV/s. In order to avoid modifications of the surface due to
the polarisation and to test the reproductibility, corrosion tests for each
deposit were performed 2 times.

A cathodic polarisation was carried out on the samples from OCP to
-2V/OCP. On the other hand, anodic polarisation on other samples
from OCP to +2V/OCP. The cathodic and anodic curves were com-
bined at OCP to obtain a full polarisation curve.

3. Results and discussion
3.1. Characterisation of cerium oxide coating

After electrodeposition of the cerium oxide based coating on steel,
SEM observations on the surface (a) and cross-section (b) illustrated in
Fig. 2 reveal that the thickness of the coating is about 26 um; its mor-
phology is typically the same as those described in the literature
[5,6,8,10,22,30,31]. The deposit has a needle-like microstructure,
characterized by a large network of cracks. The average width of cracks
measured at the surface of coating is about 1.2 pm ( = 0.2). However,
the cross section image reveals that these micro-cracks are non-
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crossing. The formation of the cracks is associated to different process:
the hydrogen bubble released during the electrodeposition process, the
dehydration process itself [9] or from the shearing stress between the
substrate and the deposit [31]. The cracks area determined on the
coating surface by ImageJ software is about 2.38%.

The Raman Spectroscopy measurement of the coating surface is
presented in Fig. 3.a. The spectrum exhibits an intense peak at about
456 cm " attributed to the Fy, triply degenerate mode of CeO, fluorite
structure [38-40], which originates from the symmetric vibrations of
oxygen atoms around the Ce**. It is highly sensitive to oxygen related
disorder [41]. Hence, any changes in the Ce ionic state or the oxygen
lattice strongly affect this vibration mode. The broadening of this peak
indicates the formation of a nano-crystalline phase of ceria. While its
strong asymmetry and the presence of broad and week peak at around
600 cm ! are attributed to oxygen vacancies due to Ce** ions resulting
from the reduction of Ce** [42,43]. This suggests the formation of a
non-stoichiometric oxide layer CeO,,. Some studies show that the
concentration of Ce®' increases as the crystallite size decreases
[44,45].

Peaks located at 1048 and 740 cm ' correspond to the N—O bonds
vibration of the nitrate group [46] incorporated in the cerium oxide
film [10]. The presence of nitrate is a consequence of a fast growth
process [30], but it may also be related to the compensation of charges
in the non-stoichiometric oxide layer.

The XRD pattern of the coating is shown in Fig. 3.b. As can be seen,
the diffractogram confirm the composition of the coating, it also pre-
sents the characteristic peaks of cerium oxide (CeO,), which are at-
tributed to ceria. The main diffraction peaks of the oxide located at
20 = 28.5° 33°, 47.4°, 56.3°, 59° correspond respectively to the (1 1 1),
(200),(220),(311),(222) crystallographic planes of the cubic ceria
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Fig. 2. SEM images of surface (a) and cross section (b) of CeO, coating

crystal structure (referring to JCPDS file N°. 34-0394). The broadening
of the peaks suggests a nanostructured oxide film composed of tiny
crystallites. Indeed, the crystallite size is found lower than 4 nm. This
was calculated for (111) plane of CeO- using Scherrer's relation by
taking into account the diffractometer broadening. XRD pattern ex-
hibits also two peaks at 26 = 44.6°, 65° attributed to the a-Fe substrate
(referring to JCPDS file N°. 65-4899).

3.2. Magnesium hydroxide deposition on cerium oxide coating

In this part, Mg(OH) layer was formed on CeO, coating in order to
seal the cracks and other porosities of the oxide film. This layer was
prepared under potentiostatic polarisation at —1 and —1.1 V/SCE
during 24 h in a magnesium nitrate solution. Fig. 4 shows the evolution
with time of the normalised current densities recorded during the for-
mation of the Mg(OH), deposit on CeO, coating for both applied po-
tentials. The curves follow a similar behavior whatever the applied
potential. There were characterized by a drop of the current followed
by a pseudo stability.

The sharp decrease of the current indicates a reduction of the active
surface where nitrate Egs. (1) and (2), oxygen Eq. (4) and water Eq. (9)
reduction take place. Due to a solubility product constant
Ks = [Mg®"]eq [OH 12, = 2.4 0.10 " mol®/L, the resulting interfacial
pH increase gives rise to the precipitation of brucite following Eq. (10)
[471.

2H;0 + 2¢ — H, + 20H™ €)}

Mg+ + 2 OH™ — Mg(OH),| (10)

Whatever the applied potential, the curves display a significant
decay of the reduction current following by a current plateau at about
82-84% of the initial current. These values of 1/1; are comparable to
those obtained by Ch. Barchiche and al. [48] on the deposition on
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Fig. 4. Chronoamperometric curves recorded during the formation of Mg(OH)»
layer on CeO> coating for the both applied potentials.

0 2 4

carbon steel of a Mg(OH) layer in artificial seawater free of Cca®" ions.
About 20% of the steel surface remains active due to the porous and gel-
like nature of the Mg(OH), layer. Hydrogen bubbles that are formed
due to the water reduction Eq. (9) also influence the porosity. Indeed,
hydrogen evolution start on carbon steel at about —1.0 V/SCE [48] and
the fluctuation of current observed in Fig. 4 during the fast decrease
should correspond to hydrogen bubbles that release through the de-
posit.

Fig. 5 shows the SEM images obtained on the surface of coatings
synthetized at both applied potentials. Both surface exhibits cracks
network with a lowest density compare to the ones observed on a pure
CeO, deposit. Indeed, the cracks areas determined by ImageJ software
is 0.62 and 0.34% for mixed coatings obtained at -1 V and —1.1 V/SCE

50 - (b) Ce Ce : CeO, (Ceria)
Fe : Iron
T A0
g
Z 30+
= Fe
E‘. Ce
= 20 Ce Ce
10 - Ce Fe
n 1 i 1 i 1 " L i 1 i 1 A‘M
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Fig. 3. Raman spectra (a) and XRD pattern (b) of CeO, coating deposited at —1 mA/ecm? during30 min.
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(a.1)

respectively. Coatings have a fibrous structure made of hexagonal
platelets characteristic of brucite. The coating performed at higher
applied potential seems to be more compact. Surface of both coatings
presents some defects localized on the surface. We observe the ag-
glomeration of platelets with no particular shape that are scattered on
all surface of coatings. The chemical composition of these agglomerates
is the same as the net surface of the coatings, with a slightly higher
percentage of cerium. The EDS quantification performed on these ag-
glomerates on both coatings shows that the percentage of cerium is
higher in the case of the coating obtained at lower applied potential.
These specific points could be the places where hydrogen bubbles are
released from the steel interface, bringing with it CeO, particles that
mixed with brucite layer.

The XRD analyses illustrated in Fig. 6 reveal that the coatings were
essentially composed of brucite Mg(OH),. All the peaks obtained show
that the both deposits have a well crystalized structure. The

700
B: Mg(OH); (brucite) ~ ——-1 V/ISCE
600 - Ce : CeQ, (Ceria) -1.1 V/SCE
500 - B
z
g of
=
= 300
200
100
Ce ﬂ A
0E
10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Fig. 6. XRD patterns of Mg(OH),/CeO, mixed coatings obtained at both applied
potentials.
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(b.1)

(b.2)

Fig. 5. SEM surface morphology of Mg(OH),/CeO- mixed coatings obtained at (a) -1 V/SCE and (b) -1.1 V/SCE.

diffractograms present characteristic peaks of brucite located at
20 = 18.6°, 32.8°, 38°, 50.8°, 58.5°, 62°, 68.2° corresponding respec-
tively to the (001),(100),(011),(012),(110),(111),(013)
crystallographic planes of the hexagonal crystal (referring to JCPDS file
N° 71-5972). Average size crystallites calculated by the Scherrer
equation for the both deposits is about 20 nm. Trace of CeO, is only
visible on the coating synthetized at —1V/SCE by its peak at
20 = 28.5°. As deposit thicknesses are the same, whatever the applied
potential (see SEM analysis below), the detection of CeO at the surface
is likely due to the spherical agglomerates that are more noticeable on
coating obtain at —1 V/SCE.

The cross sections of these mixed coatings were also observed by
scanning electronic microscopy. Their morphologies are illustrated in
Fig. 7. The thickness of the bilayer coatings are almost equal, i.e. 148
and 150 ym for —1 and —1.1 V/SCE applied potential respectively.

These cross-section pictures confirm that the mixed coating formed
at —1.1 V/SCE exhibits more uniform structure with less cracks than
the coating formed at —1V/SCE. Nevertheless, cracks are larger
(5.3 £ 0.7 um) than the ones obtained at —1 V/SCE (2.4 + 0.5pum).
For both samples, these cracks are crossing the entire mixed coating and
should result from the H, bubbles that release from the steel due to
water reduction.

According to these SEM images, the cross-sections feature of the
coatings can be described as a bi-layered structure. As revealed by EDS
analyses Fig. 8, the internal layer (light grey) is mainly composed of
cerium and oxygen, corresponding to the previous Ce,O layer. Mg is
also detected with a concentration that increases as we move away from
the steel surface. As revealed by p-Raman spectroscopy of this cross-
section, Mg is found in Brucite form inside the Ce oxide (see Fig. 9).
Indeed, Raman spectrum obtained on the underneath layer of coating
Fig. 9.a exhibits an intense band at 455cm ™! corresponding to the
vibrational mode of cerium oxide (CeQ,). Whereas the presence of
brucite is revealed by peaks at 280 and 444cm ! in the low wave-
number range and an intense peak at 3654 cm ™' in the high wave-
number range corresponding to the O—H stretching vibration of the
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Fig. 7. SEM images of cross section of Mg(OH),/CeQ, mixed coatings obtained at (a) -1 V/SCE and (b) -1.1 V/SCE applied potential.

hydroxyl group [49]. This result confirms the incorporation of the
brucite inside the CeO, structure. Concerning the upper dark-grey layer
of Fig. 7.b, it is composed of Mg and O as revealed by EDS analysis
Fig. 8 that corresponds to brucite revealed by Raman analysis (see
Fig. 9.b). This spectrum shows also the presence of nitrate (vibration
bands at 740 and 1048 cm ™~ 1) incorporated into the Mg(OH), film.

3.3. Electrochemical corrosion evaluation of coatings

In order to evaluate the contribution of Mg(OH), layer to corrosion
resistance of CeO, coating, the corrosion tests were carried out during
6 days of immersion in artificial seawater (ASTM D1141 standard) on
the bare steel, CeO; coating and the composite coating: Mg(OH),/CeO-
for which the synthesis of brucite was performed at —1.1 V/SCE.

3.3.1. Open circuit potential evolution and polarisation experiments

The OCP evolutions of bare steel, CeO, coating and Mg(OH),/CeO,
mixed coating were recorded for 6 days of immersion. They are pre-
sented in Fig. 10.a. We first notice that initial potentials of both coated
steels are slightly less negative than for bare steel. This ennoblement of
the OCP is due to the presence of the mixed film that limits the access to
the electrolyte. We observe a shift of OCP to nobler values due to the
coatings. Bare steel remains at —700 mV/SCE corresponding to OCP
value of carbon steel in seawater [50] giving rise to a generalized
corrosion process. CeO,/steel sample exhibit an OCP slightly nobler at
—650 mV/SCE. The corrosion of the substrate is then localized at the
open defects (porosities and open cracks) of the ceria-based film. The
presence of residual nitrate ions inside the ceria layer may accelerate
the substrate degradation through the open defects and may favors the

-

Fig. 8. EDS cartography of the cross section of Mg(OH)»/CeO- mixed coating obtained at —1,1 V/SCE applied potential.
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of bare steel, CeO2 coating and Mg(OH),/CeO5 mixed coating.

formation of corrosion layer. Ceria based coating seems to be not able
to bring a long-term protection of the steel substrate in marine solution
due to the presence of open defects. It is important to develop a technic
that will be able to seal these open defects and/or perhaps to bring an
active protection that modify the corrosion behavior during the ex-
posure to marine environment. That is the reason why a magnesium
hydroxide film was cathodically deposited on the surface of the ceria
based films.

For mixed coating, OCP decreases very slowly during the immersion
and stabilizes at around —600 mV/SCE after 70 h of immersion. The
infiltration of the electrolyte through the mixed coating seems to be
reduced, provoking a delay in the decrease of the OCP values. The OCP
seems to stabilize at highest values, suggesting that the mixed coating
present a reinforced corrosion protection compared to the CeO;
coating.

These results are confirmed by potentiodynamic polarisation ex-
periments performed after 6 days of immersion Fig. 10.b. Even these
experiments were performed at a high scan rate (10 mV/s) compare to
conventional low scan rate used for this kind of experiment, we can
clearly show the effects of coatings on the anodic and cathodic reactions
especially in the case of the mixed coating. A slight decrease of the
anodic branch due to the deposit is observed. This branch is flattened
due to the slowdown of the infiltration path of the electrolyte toward
the substrate and perhaps due to an active protection ensured by the
presence of brucite film. At the same time the cathodic branch is also
strongly decreased in the case of mixed coating. The deposit inhibits the
oxygen diffusion and thus reduces the cathodic current. The mixed
coating acts both on anodic and cathodic reaction. The deposition of
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brucite improved the corrosion resistance of the ceria based coating
deposited onto steel, decreasing both the cathodic and anodic activity
of the sample.

3.3.2. Polarisation resistance measurements (Rp)

The Fig. 11.a presents the results of polarisation resistance mea-
surements of bare steel, CeO, coating and Mg(OH),/CeO, mixed
coating as a function of immersion time in artificial seawater. These
measurements show that the both coatings improve the Rp of steel, in
particular the mixed coating. We notice that the Rp values of the mixed
coating remain higher than CeO, coating during the entire period of
immersion, which indicates that it has a better resistance to corrosion.

The curve Rp = f(t) corresponding to the CeO, coating remains al-
most constant at about 1.7 k&.cm? during the immersion and is 1.7 time
higher than Rp of bare steel (about 1 kQ.cm?). This coincides with OCP
evolution registered on this coating and the reduction of the steel dis-
solution observed by polarisation measurements Fig. 10.b. Un-
fortunately the corrosion of the steel occurs rapidly through the open
defects and the steel corrosion product are spread over the entire sur-
face of the sample, as observed on picture of the surface after 6 days of
immersion (see picture in Fig. 11.b). The white CeO, coating is no more
observed and orange and black corrosion products are covering the
entire surface.

The mixed coating exhibits a decrease of Rp during the first hours of
immersion. It is mainly due to the infiltration of the electrolyte through
the residual open defects of the coating and the large cracks of the
deposit observed (see Fig. 7.b). Anyway, it should be noticed that the
initial polarisation resistance of the mixed coating is superior to 4
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Fig. 11. (a) Rp evolutions of bare steel, CeO, coating and Mg(OH),/CeO, mixed coating during 6 days of immersion in artificial seawater. (b) Pictures of the coatings

before/After immersion in artificial seawater.

kQ.cm?, suggesting that the brucite film has a beneficial effect pro-
voking a partial sealing of the ceria film. Nevertheless, open defects and
large cracks are still present, explaining the progressive decreases of the
Rp up to 30 h of immersion and its stabilization at around 2 kQ.cm?. A
local degradation of the steel surface is possible through the open de-
fects, provoking the decrease of the Rp value and perhaps the mod-
ification of the local chemistry composition of the solution inside the
defects. After 40 h of immersion, the Rp strongly and continuously in-
creases during the immersion period up to about 19 kQ.cm?, about 20
times higher than the bare steel. The corrosion resistance is then
strongly improved by the mixed coating. It is confirmed by pictures of
the immersed sample before and after corrosion experiments Fig. 11.b.
No evidence of corrosion product is seen on the Mg(OH),/CeO, mixed
coating after 6 days of immersion in seawater whereas steel corrosion
products completely spread over the entire surface of the CeO, coated
steel.

The electrochemical measurements combined with the optical ob-
servations of the immersed samples after 6 days of immersion con-
firmed that the mixed coating presents the highest corrosion resistance.
The important increase of the thickness at about 130 pm and the partial
sealing of the ceria underlayer permits to limit the infiltration of the
electrolyte through the coating, but the barrier effect or passive pro-
tection is not as good as expected due to the specific defects induced by
the deposition process (larges cracks). The specific interest of our mixed
coating is that brucite seems to bring not only a passive protection,
reinforcing the barrier effect of the ceria film but also an active pro-
tection that permits to limit the steel degradation as observed by the
optical pictures after 6 days of immersion.

3.4. Characterisation of coatings after seawater immersion

In order to understand the effect of the brucite layer on the pro-
tective mechanism of CeO, coating against marine corrosion of steel,
the surfaces of both coatings after seawater immersion were analysed
by XRD. The cross sections of these coatings were observed by SEM, and
analysed by EDS cartography and p-Raman spectroscopy.

The XRD patterns of both coatings after seawater immersion are
presented in Fig. 12. The diffractogram of CeO coating Fig. 12.a shows
the characteristic peaks of Lepidocrocite located at 20 = 14.1°%; 277
36.2°; 38°; 46.9% 49.2°; 52.7% 60.1% 60.7° (referring to JCPDS file N°
70-8045), Aragonite at 20 = 217 26.2% 33.1% 37.2°; 41.2°; 42.9°; 45.87
48.3°; 50.2°; 59.2% 68.6° (referring to JCPDS file N° 70-9854) and Iron
at 20 = 44.6°, 65° (referring to JCPDS file N° 65-4899). Aragonite is one
of the allotropic form of CaCO5 that compose the calcareous deposit
that could be formed in seawater and it appears preferentially on the
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cathodic sites where a pH increase is produced. No diffraction peaks of
cerium oxide were detected while the coating remains present in some
area of the sample after 6 days of immersion. In fact, EDS analyses and
p-Raman spectroscopy (spectra not shown) of the cross-section show
zones remaining covered by CeO, layer (see Fig. 13.a), but the major
part of the surface is mainly degraded and covered by a thick corrosion
layer made of lepidocrocite Fig. 13.b. These analyses confirms that steel
corrosion occurs at the open defects of the ceria film. The presence of
nitrate jons incorporated during the ceria formation promotes and ac-
celerates the steel degradation that progressively leads to an important
delamination.

The diffractogram pattern obtained on the mixed coating Fig. 12.b
shows only characteristic peaks of Aragonite. It reveals that the surface
of the mixed coating is completely covered by a thick aragonite layer
formed during the seawater immersion that explains the strong
cathodic current decrease observed on the polarisation curve obtained
after 6 days of immersion Fig. 10.b.

This coating is in fact more complex as revealed by the cross section
observed by SEM Fig. 14.a. The mixed coating is now composed of three
different layers. The internal layer in contact to the steel corresponds to
the Ce rich layer whose characteristics and thickness do not change.
The intermediate layer is mainly composed of brucite. The thickness of
the brucite layer has considerably decreased and a new deposit has
formed on top as well as inside the large cracks of the mixed coating.

The EDS cartography of this cross section Fig. 14.b shows that cal-
cium from aragonite that compose the external layer is also detected
inside the large cracks up to the steel surface. The SEM observations
confirm that the intermediate layer is mainly composed of magnesium
whereas the internal layer is composed of Cerium. p-Raman analyses of
the cross-section. Fig. 15 confirms that the external layer is composed of
aragonite. The Raman spectrum Fig. 15.a presents an intense peak at
1085cm ' corresponding to the symmetric vibration mode of
CO5>"and small peaks at 155; 205 and 704 cm ™' characteristic of
aragonite [51]. The intermediate layer correspond to the previously
formed brucite layer Fig. 15.b. The internal layer is made of cerium
oxide containing brucite Fig. 15.c as observed before corrosion tests.
The main difference is the presence of aragonite inside the internal
layer (see small vibration band at 1085 cm ™ Lin Fig. 15.c and in all the
deposit cracks). Indeed, cracks are totally filled by aragonite (see
Raman cartography below).

In order to evaluate the aragonite distribution inside the mixed
coating after seawater immersion, p-Raman cartography was performed
on the same cross section as observed by SEM. This cartography was
performed by point-by-point acquisition mode on a surface of
25 x 222 um containing the crack (see picture Fig. 17.a). A 1.7 um step
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Fig. 12. XRD patterns of (a) CeO, coating and (b) Mg(OH),/CeO, mixed coating after 6 days of immersion in artificial seawater.
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Fig. 13. SEM images of cross-section of CeQO, coating After 6 days of immersion. (a) area that still contains the coating, (b) area completely corroded.
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Fig. 14. (a) SEM image and (b) EDS cartography of cross section of Mg(OH),/CeO, mixed coating After 6 days of immersion.

in the x direction and a 7.14 pm step in the y direction were chosen. So,
each pixel corresponds to a surface of 12 pm? whereas each spectrum to
an analysed surface of about 4 um®. The intensity of each pixel is then
proportional to the vibration bands area characteristic of each com-
pound (peaks at 1086 cm ' for aragonite, 457 cm * for CeQ, and
3654 cm ! for brucite — see Fig. 16.a). But as CeO, vibration band at
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457 cm ! overlaps the band at 446 cm ! of brucite, a Gaussian de-
convolution was performed (see in Fig. 16.b) in order to extract the
band of ceria. The accuracy of the deconvolution was checked by
comparing the cartography of brucite obtained by the vibration band at
3654 cm ' to the one obtained at 447 cm ™' (image not shown).

Fig. 17.a presents an optical microscope view of the analysed area of
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Fig. 15. Raman spectra of cross-section of Mg(OH),/CeO, mixed coating After
6 days of immersion in seawater: (a) external layer, (b) intermediate layer and
(c) internal layer.

the cross section. Fig. 17.b,c,d shows the spatial distribution of the
different compounds such as aragonite, brucite and cerium oxide. These
results show that brucite is well incorporated inside the cerium oxide
layer (presence of grey spots between y = 125 and 150 um corre-
sponding to the ceria layer) and that aragonite, not only filled the crack
but is also detected in both brucite and ceria layer around the crack.
The precipitation of aragonite above and inside the crack of the
mixed coatings is due to the brucite layer. This is related to the partial
dissolution of the Mg(OH), layer as it was demonstrated by Nguyen
et al. [52]. It then releases hydroxyl ions that increase the local pH and
then favor the formation of calcium carbonate CaCOs;. Due to the
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presence of Mg:“ ions, it is the aragonite form which precipitates. The

pH of precipitation of Mg(OH), being around 9.3, in contact with
seawater at pH = 8.2, brucite start to dissolve according to the reaction
Eq. (11),

Mg (OH), & Mg?* + 2 OH- (11)

and produce a pH increase that induces an equilibrium shift between
the hydrogenocarbonate and carbonate ions in seawater following the
reaction Eq. (12) [47,52].

OH™ + HCO; — H,0 + CO3~ (12)

which gives rise to the CaCO; précipitation Eq. (13) as soon as the
solubility product Eq. (14) is reached.

Ca** + CO; — CaCo0s] (13)

Kg = [Ca>*]eq [CO{ Jeq = 9.42 0.10~7 mol?/L (14)

This CaCOj layer reinforces the mixed coating and creates a phy-
sical barrier against oxygen diffusion and various chemical species
present in seawater to reach the surface of the substrate.

During the immersion, we observe that the Rp decreased during the
first hours of immersion, resulting from the local degradation of the
steel through the open defects, but this degradation seems to locally
emphasize the dissolution of the Mg(OH), that was initially present in
the defects. The pH increase favors the precipitation of stable oxide
resulting from the steel degradation and also the precipitation of the
calcium carbonate.

Furthermore, we observe a strong decrease of the cathodic branch as
well as the anodic reaction after 6 days of immersion and then, a strong
increase of Rp for the Mg(OH),/CeO, mixed coating due to the re-
inforcement of the barrier properties of the mixed films. These mixed
films combine a passive protection linked to their barrier effect and an
active protection that permit to enhance and/or reinforce the passive
protection.

4, Conclusion

In the present study, Mg(OH), layer was formed on CeO» coated
steel in order to enhance its marine corrosion resistance. The char-
acteristics of the coatings were confirmed via SEM, XRD and p-Raman
analyses. The porous and cracked microstructure of CeO, coating re-
sulted allowed the corrosive species to reach the steel surface.
Consequently, this layer did not provide a strong protection to steel
against marine corrosion.

On the other hand, Mg(OH),/CeO, mixed coatings have uniform
and compact microstructure. We conclude that the morphology and
structure of the mixed coatings depend on the applied potential. The
coating deposited at high potential presents a more compact structure
and a low cracks network. These cracks are larger because of hydrogen
release during the cathodic polarisation and presence of internal stress.
However, brucite was found interlace with the CeO; layer.

The corrosion tests revel that the brucite layer offers to CeO, coating
by its partial dissolution a significant improvement of marine corrosion
résistance. The partial Brucite dissolution has a double effect. On the
one hand, it favor the precipitation of CaCO5 above and inside cracks
that acts as an effective barrier. On the other hand, by increasing the
internal pH, it favors the formation of a more stable oxide layer com-
bined with calcium carbonate and the steel dissolution is strongly re-
duced. The polarisation resistance of mixed coating increases sig-
nificantly throughout the seawater immersion, whereas the polarisation
resistance of ceria coating remains inconsiderable.

Mg(OH),/CeO, mixed coatings seems to be a good protection
technique of steel against marine corrosion. These coatings combine a
passive and active protection. Moreover, it is eco-friendly because a
part of the mixed coating is made with magnesium that is naturally
present in seawater. Despite the partial dissolution of brucite layer
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Fig. 16. (a) Raman spectra used for the y-Raman cartography. (b) deconvolution of Raman spectra of cerium oxide and magnesium hydroxide.
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Fig. 17. (a) optical microscope view (objective x 50) of cross section of Mg(OH)./CeO- mixed coating After 6 days of immersion in seawater. p-Raman cartography
of surrounding by the black square on picture of the cross section: (b) CeQ,, (¢) Mg(OH); and (d) Aragonite distribution respectively.

associated to the active protection of the mixed layer, we can underline
that it is possible to regenerate the brucite layer in seawater by a simple
cathodic polarisation.
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Résumé

Résumé

Depuis la restriction de I’utilisation de composés a base de chrome (VI) par une directive
européenne (Directive 2000/53/CE), en raison de sa toxicité eélevée vis-a-vis de
I’environnement, les composés a base de terres rares tel que I’oxyde de cérium ont été beaucoup
privilégiés en tant qu’alternatifs compatibles avec les normes environnementales et présentant
des propriétés comparables a celles des traitements conventionnels & base de Cr(VI) sur de
nombreux alliages métalliques. Cependant, les dépdts CeO. sont caractérisés par une
morphologie fortement poreuse et craquelée, ce qui limite leur protection en milieux tres
agressifs comme I’cau de mer. Ce projet de thése a donc pour objectif d’améliorer la résistance
a la corrosion de ces couches d’oxyde en faisant combler ses défauts ouverts, par la formation
d’un dépot calcomagnesien, calcaire ou magneésien par électrodéposition cathodique sur la
couche de CeO, déposée sur acier faiblement allié. Des analyses de surface ont permis
d’identifier les propriétés morphologiques et structurales de ces couches mixtes ainsi que leur
composition chimique. Tandis que des tests d’immersion en eau de mer artificielle ont permis
de mettre en évidence le caractére protecteur des dépdts vis-a-vis la corrosion marine. Le dép6t
mixte Mg(OH)./CeO2 a montré un intérét particulier contre la corrosion de 1’acier dans 1’eau de
mer, par la dissolution partielle de la couche de brucite offrant I’avantage d’une protection a
double effet, active et passive, grace a la formation d’aragonite au sein de la couche de cérium
et a la passivation de 1’acier.

Mots-clés : Oxyde de cérium CeOa, électrodeposition cathodique, brucite Mg(OH)2, dépot
calcomagnésien/calcaire, corrosion marine, acier.

Abstract

Since the restriction of the use of chromium (V1) based compounds by a European directive
(Directive 2000/53/EC) due to its high toxicity towards the environment, the compounds based
on rare earths such as cerium oxide were used a lot as alternatives to conventional Cr(VI)
treatments on many metal alloys, due to their eco-friendly and comparable properties. However,
CeO- coatings are characterized by a highly porous and cracked morphology, which limits their
protection in very aggressive media such as seawater. This thesis project aims to improve the
corrosion resistance of these layers oxide by filling its open defects, by the formation of
calcareous, calcium carbonate or magnesium hydroxide deposit obtained by cathodic
electrodeposition on CeO- layer deposited on a low alloyed steel. Surface analyses permitted to
identify the morphological and structural properties of these mixed layers as well as their
chemical composition. While the immersion tests in artificial seawater have determined the
marine anticorrosion performances of the deposits. The mixed coating Mg(OH)./CeQO. has
shown a particular interest against the marine corrosion of steel, by the dissolution of the brucite
layer which combine both passive and active protection true the formation of Aragonite inside
and above the ceria layer and the steel passivation.

Keywords: cerium oxide CeO2, cathodic electrodeposition, calcareous deposit, calcium
carbonate, brucite Mg(OH)2, marine corrosion, steel.



