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Les canalisations en acier jouent un rôle extrêmement important dans le monde entier 

en tant que moyen de transport de différents produits tels que le gaz naturel, le pétrole et 

l’eau, sur de longues distances du point de gisement jusqu’aux complexes de séparations, 

liquéfaction, raffineries, … etc. Le grand public ne connaît pas le nombre de pipelines qui 

sont continuellement en service comme moyen de transport principal. Un pipeline enterré en 

exploitation est plutôt discret et fait rarement connaître sa présence, sauf au niveau des 

vannes, des stations de pompage de compression, ou des terminaux. Comme les ouvrages 

enterrés ne peuvent pas faire l'objet d'un entretien régulier et qu'il est impossible de modifier 

la nature des sols, il est important de bien déterminer la corrosivité de ces derniers afin de 

prendre les mesures appropriées de protection de l'acier. 

Les pipelines sont exposés à des sols agressifs, à des conditions climatiques variables, 

à des micro-organismes, à des courants vagabonds et à des champs magnétiques qui influent 

sur les processus de corrosion. Pour éviter les phénomènes de corrosion externe provoqués 

par les sols, ils sont souvent protégés par un double système de protection : un revêtement 

externe épais (protection passive) de type hydrocarboné ou polyéthylène complété par une 

protection cathodique (PC) par courant imposé (protection active). Cependant un tel 

revêtement n’est jamais parfait et la protection cathodique permet de palier les défauts en 

plaçant le métal exposé dans des conditions d’immunité pour une corrosion pratiquement 

négligeable. 

 Une meilleure compréhension du sol en tant qu'agent corrosif devient nécessaire pour 

utiliser une protection plus adéquate pour les structures enterrées. La corrosion dans le milieu 

sol est contrôlée par plusieurs facteurs tels que le pH, la teneur en humidité, la concentration 

en chlorure, l’activité microbienne, la résistivité, la température, la taille des particules du sol, 

l'aération…etc. Cependant, dans certaines conditions reliées aux agents agressifs présents 

dans le sol environnant du pipe, le revêtement et la protection cathodique (PC)  deviennent 

insuffisants. L’approche adoptée par les chercheurs pour étudier ces facteurs à la fois sur 

terrain ou en laboratoire, reste limitée. 

L’efficacité de la PC dépend de nombreux facteurs notamment les propriétés de 

l'environnement entourant l'objet protégé, et aussi de la structure et des défauts de la surface 

métallique. La protection cathodique des structures métalliques enterrées dépend du type de 

sol, de la profondeur sous terre, et des conditions météorologiques. En outre, des changements 

dans la composition de la solution du sol après application de la protection cathodique 
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devraient se produire fortement à proximité de la surface métallique protégée. Ces faits 

rendent une analyse expérimentale techniquement difficile, surtout dans les conditions réelles. 

Pour évaluer finement la probabilité de rupture d’une canalisation, il est important de 

distinguer chaque facteur indépendamment les unes des autres. Il est donc nécessaire de 

connaître l’influence du sol sur la dégradation d’un acier nu sans et avec protection 

cathodique. 

Les objectifs assignés à notre travail sont multiples. Il s’agit dans un premier temps 

d’étudier le comportement à la corrosion des aciers de pipeline X52 et X60 sous l’influence 

de quelques paramètres du sol tels que (le pH, la température et le temps d’immersion) dans 

un milieu simulant le sol ainsi que l’effet d’un extrait aqueux du sol spécifique du sud 

Algérien. Il s’agit par la suite de tester l’efficacité de la polarisation cathodique dans des 

conditions de protection et/ou de surprotection et de comprendre le comportement de l’acier 

après interruption de la polarisation cathodique. Il a été question également de mettre en 

évidence l’effet de la polarisation cathodique en présence d’un champ magnétique parallèle à 

la surface de l’électrode et sur des aciers pré-corrodés à différents temps d’immersion. 

Ce manuscrit s’articule autour de six chapitres. Le premier chapitre, essentiellement 

descriptif, concerne la corrosion des canalisations enterrées et les paramètres influençant le 

processus de leur dégradation, que ce soit en sol réel ou dans des solutions de simulation de 

sol. La seconde partie a pour objectif de décrire les moyens de lutte contre la corrosion, 

essentiellement la protection cathodique avec leurs critères d’efficacité. 

Dans le deuxième chapitre, sont décrits les démarches et les différents aspects 

expérimentaux de notre travail (appareillage, mode opératoire, préparation des 

échantillons…etc.) ainsi que les différentes techniques de mesures électrochimiques et les 

techniques de caractérisation qui ont été utilisées pour réaliser cette étude.  

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thèse, sont présentés et discutés 

dans les quatre chapitres ci-dessous : 

Le troisième chapitre est essentiellement consacré à la présentation des résultats de 

l’étude de la corrosion des aciers de pipelines X52 et X60 sous l’influence de quelques 

paramètres du sol tels que (le pH, la température et le temps d’immersion) ainsi que l’effet 

d’un extrait aqueux du sol spécifique du sud Algérien. 
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Le quatrième chapitre est dédié à l’étude de l’effet de la polarisation cathodique 

(surtensions faibles et élevées) sur le comportement à la corrosion de l'acier de pipeline X60 

afin d'évaluer la sensibilité de l'acier en présence d'hydrogène dans un environnement de sol 

simulé.   

Le cinquième chapitre présente les résultats obtenus de l’étude du comportement de 

l'acier X60, en absence et en présence d’un champ magnétique parallèle à la surface de 

l'électrode et en appliquant une protection cathodique (PC), correspondant à une PC correcte 

ou à une surprotection. 

Le sixième et dernier chapitre est consacré à l’évaluation de l’effet de la polarisation 

cathodique sur des aciers pré-corrodés à différents temps d’immersion. Par la suite, le 

comportement à la corrosion après interruption de la polarisation a été examiné. 

Ce travail est clôturé par une conclusion générale qui résume l’essentiel des résultats 

obtenus ainsi que les perspectives envisagées pour continuer ce travail. 
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Chapitre I 

Synthèse bibliographique 
 

 

 

Introduction 

Dans ce chapitre nous présenterons une synthèse bibliographique relative à notre 

étude. Dans un premier temps, nous commençons par une présentation générale relative à la 

corrosion des canalisations enterrées. Nous allons rappeler les différents travaux disponibles 

dans la littérature liés à la corrosion des aciers dans le sol, les paramètres influençant le 

processus de leur dégradation, soit dans le sol réel, soit dans des solutions de simulation des 

sols. Par la suite, nous allons nous intéresser aux moyens de lutte contre la corrosion, 

essentiellement la protection cathodique en présentant ses critères d’efficacité et une synthèse 

des différents travaux effectués. 
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I.1. Les canalisations enterrées 

Les projets d'ingénierie nécessitent souvent l'utilisation de structures métalliques partiellement 

ou complètement enterrées dans le sol. En conséquence, on trouve des millions de tonnes de 

constructions métalliques souterraines dans le monde entier qui traversent les pays pour 

transporter l'eau, le gaz naturel et les liquides dangereux, de leurs sources jusqu'aux clients 

[1]. En fait, la majeure partie du total des énergies fossiles consommées passe par un oléoduc 

entre leur source et le point final de consommation. Ces canalisations sont enterrées à une 

profondeur moyenne de 1 mètre avec différents diamètres. D’importants réseaux de pipelines 

ont été construits à travers le monde. En Algérie le réseau de pipelines est estimé à plus de 

18000 km exploités par les sociétés SONATRACH et SONALGAZ (figure I.1). 

 

Figure I. 1 : Réseau du transport par pipelines en Algérie [2]. 

En présence d’eau liquide, les gaz acides (CO2 et/ou H2S) peuvent fortement corroder les 

équipements de production pétrolière mais également de raffineries. Les unités de traitement 

de ces gaz sont aussi soumises aux phénomènes de corrosion dus au sol. Cependant, les aciers 

des canalisations sont sélectionnés plus pour des propriétés telles que la résistance mécanique, 

la facilité de fabrication, et le coût que pour leur résistance à la corrosion. Pour répondre à ces 
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exigences, la classe des aciers dits (HSLA) (High Strength Low Steels) a été développée au fil 

des dernières années. 95% des aciers utilisés pour les tubes de transport sont des aciers micro-

alliés à haute résistance (HSLA). On parle des nuances X42 à X65 qui sont utilisés pour les 

pipelines de diamètre fort et moyen et à forte pression de service.  

Les qualités d’aciers couramment utilisés dans la construction des pipelines sont définies dans 

deux spécifications de l’A.P.I (American Petroleum Institute), dénommées 5L pour les 

qualités normales, 5XL pour la résistance mécanique. Ces spécifications sont extrêmement 

utilisées par les industries à travers le monde. Les nuances d’acier les plus exploitées avec 

leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau I.1. 

Tableau I. 1 : Les nuances et caractéristiques d’aciers de pipelines utilisés [3]. 

Spécification  

A.P.I 

Grade Limite d’élasticité 

(kg/mm
2
) 

Résistance à la 

rupture (kg/mm
2
) 

5L A 21 34 

5LX B 25 42 

5LX X42 29 42 

5LX X46 32 45 

5LX X52 37 47 

5LX X56 39 52 

5LX X60 41 55 

5LX X65 46 56 

Les aciers sont fabriqués de telle façon qu’ils soient résistants contre la corrosion. Néanmoins, 

avec les différents milieux corrosifs qu’ils rencontrent, il est très difficile qu’ils soient 

efficaces contre toutes les formes de corrosion. Un remplacement du matériel corrodé, même 

partiel constitue pour l’industrie pétrolière une charge financière très élevée, et nécessite dans 

certains cas l’arrêt complet des installations pour effectuer les réparations. 

Les tuyaux d’acier utilisés dans ces canalisations sont souvent protégés par un revêtement 

isolant en polyéthylène ou en époxyde thermofusible qui assure une qualité supérieure de 

protection passive contre la corrosion. Cependant dans certaines conditions reliées aux agents 

agressifs présents dans le sol environnant du pipeline, le revêtement devient insuffisant et une 

protection secondaire est assurée par la protection cathodique (PC) qui doit être appliquée dès 

l’installation et être maintenue pendant toute la durée d’utilisation de la tuyauterie. Afin 

d’éviter la corrosion de l’acier dans le sol, il est nécessaire de connaître son mécanisme de 

corrosion pour apporter une protection adéquate pour les canalisations enterrées. 
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I.2. Corrosion des aciers 

I.2.1. Définition : 

La corrosion peut être définie d’une manière simple, comme étant la dégradation du métal par 

action du milieu environnant entraînant des modifications dans les propriétés du métal, du 

milieu environnant ou du système technique dont ils font partie [4]. Elle correspond au retour 

de la matière à son état le plus stable sous l’effet des réactions chimiques ou électrochimiques 

(réaction d’oxydoréduction). Il s’agit d’un phénomène naturel et normal contre lequel il faut 

être vigilant. 

I.2.2. Comportement à la corrosion de l’acier  

La corrosion de l’acier désigne communément l’oxydation du fer métallique (degré 0) qui 

passe en solution (degré +2) selon la réaction d’oxydation suivante : 

- oxydation anodique :   Fe  →  Fe
2+

  +  2e
-
 E° = -0,447 V/ESH  (I.1) 

La réaction (I.1) est nécessairement couplée aux réactions de réduction dites réactions 

cathodiques, éliminant les électrons produits. 

- réduction cathodique :  

Milieu neutre ou basique aéré : O2 + 2H2O + 4e
-   

→ 4OH
-
  E° = +0,401 V/ESH     (I.2) 

Milieu neutre ou basique désaéré :  H2O + e
-     

→   ½ H2 + OH
-
 E° = -0,828 V/ESH      (I.3) 

Milieu acide aéré :  O2 + 4H
+
 +  4e

-     
→   2 H2O  E° = +1,229 V/ESH   (I.4) 

Milieu acide désaéré :  H
+
 + e

-  
→   ½ H2    E° = +0,00 V/ ESH      (I.5) 

En milieu neutre ou alcalin aéré, les réactions anodique (Eq. I.1) et cathodique (Eq. I.2) 

donnent lieu à la réaction globale de la formation de la rouille selon le mécanisme suivant : 

Fe  →  Fe
2+

  +  2e
- 

½ O2 + H2O + 2e
-  

→  2OH
-
 

 Fe
2+

  + 2OH
-
  →  Fe(OH)2                                                    (I.6) 

     (hydroxyde ferreux) 

Dans une étape secondaire, l’hydroxyde Fe(OH)2 réagit avec l’eau et l’oxygène pour former 

l’hydroxyde de Fe(III) :  

Fe(OH)2   →  Fe
3+

   + 2OH
-
 + e

- 

¼ O2 + ½ H2O + e
-
  →  OH

-
 

Fe(OH)2+ ¼ O2 + ½ H2O  →  Fe(OH)3                  (I.7)      

(hydroxide ferrique) 
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Finalement l’hydroxyde de Fe(III) se transforme spontanément en oxyde de Fe(III) hydraté 

selon :    2Fe(OH)3  →  Fe2O3 , 3H2O (hématite hydraté noir)  (I.8) 

    Ou →  Fe3O4, 3H2O   (magnétite) 

Lorsque le matériau sèche (film d'eau très fin donc forte diffusion de l'oxygène), la magnétite 

réagit avec l'oxygène de l'air:  

2 Fe3O4 + ½ O2 + 3 H2O  →  6 "gamma"- FeOOH (lépidocrocite rouge orange)             (I.9) 

Le produit de corrosion du fer est appelé rouille, c’est un mélange complexe 

d’oxydes/hydroxydes, d'une couleur brun-rouge avec une surface et une texture irrégulière. La 

figure I.2 représente la synthèse des différents processus anodique et cathodique. 

 

Figure I. 2 : Mécanisme de corrosion des tubes enterrés dans le sol [5]. 

 

I.3. Corrosion des aciers par les sols 

Le sol peut être considéré comme un système hétérogène complexe de solides, liquides et gaz, 

la phase solide contient des combinaisons oxygénées de silicium, de l’aluminium, de fer, de 

calcium et de magnésium, ainsi que du carbonate de calcium dans les sols calcaires et de la 

matière organique produit de l’activité biologique. La phase liquide du sol (appelée solution 

du sol), est principalement constituée d’eau, dans laquelle sont présents des ions minéraux et 

des molécules organiques. Sa composition dépend essentiellement du milieu géologique avec 

lequel elle est en contact, mais aussi des eaux de pluie. La phase soluble dans l’eau du sol 

responsable de l’agressivité et de la conductibilité de l’électrolyte, contient essentiellement 

des ions HO
-
, H

+
, Na

+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
, Cl

-
 et SO4

2-
 ainsi que O2 [6]. A la profondeur des sols, 

il existe une phase gazeuse qui circule entre les particules du solide, qui peut être à l’état 
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dissous dans les solutions de sols. La vitesse de circulation d’eau et de l’air dépend 

essentiellement de la texture du sol (sable ou argile). 

L'environnement corrosif du sol est l'un des facteurs clé de la corrosion des structures 

enterrées [7,8]. Les sols et les fonctions qu’ils remplissent varient considérablement d’un 

endroit à un autre en raison de nombreux facteurs, notamment les différences de climat, le 

type du sol, leur humidité, leur perméabilité à l’air, leur résistivité, les sels solubles qu’ils 

contiennent, la présence de bactéries, l'aération différentielle, le pH du sol...etc [9–11]. Ce 

sont autant de facteurs influençant la vitesse de corrosion des structures enterrées. L'étude de 

la corrosion de ces matériaux enterrés dans le sol est d'une importance majeure car c’est le 

seul moyen terrestre utilisé pour le transport des liquides et des gaz dans le monde. Les 

principaux facteurs influençant la corrosion de ces infrastructures sont répertoriés comme suit. 

I.3.1. Texture du sol 

La texture d'un sol est la répartition granulométrique de ses constituants. Le sol est composé 

d'argiles (avec des diamètres inférieurs à 2 µm), de limons (avec des diamètres compris entre 

2 et 50 µm), et enfin de sables, présentant les plus grosses particules (avec des diamètres 

supérieurs à 50 µm) [12]. En fonction des proportions de chaque type de sol, la classification 

des sols est définie sous la forme d’un diagramme ternaire présenté dans la figure I.3. 

 

Figure I. 3 : Diagramme ternaire de classification des sols (silt = limon ; sand = sable ; clay 

= argile) [13]. 
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Les sols argileux et limoneux sont des sols potentiellement plus corrosifs pour les structures 

métalliques enterrées car ils ont une texture fine et une grande capacité de rétention d’eau 

contrairement aux sols sableux, caractérisés par une grande circulation d’eau ou de gaz [14–

17]. Ce résultat est confirmé par He et al. [18–21], qui ont étudié l'effet de la texture du sol 

sur le comportement à la corrosion électrochimique de l'acier de pipeline X70 dans 

l'environnement de sol sablonneux corrosif riche en NaCl. Les résultats ont indiqué que le 

taux de corrosion de l'acier du pipeline X70 augmente avec la diminution de la taille des 

particules de sol, c'est-à-dire, que la corrosion de l’acier enterré est affectée par la taille des 

grains du sol. 

I.3.2. Présence des bactéries 

Les bactéries, champignons et autres microorganismes peuvent jouer un rôle dans la corrosion 

des matériaux dans le sol [22]. Elles peuvent être soit à l'origine d'une corrosion primaire, soit 

être des facteurs aggravants pour une corrosion préexistante. La corrosion induite se manifeste 

souvent sous forme d’une attaque localisée rapide et peut entraîner des ruptures précoces 

d’éléments. 

De nombreuses études faites ont montré que l’action microbienne est l’une des causes de 

défaillances des conduites enterrées [23–26]. Elle représente 20% de ces dommages [27,28]. 

En particulier, la présence de bactéries anaérobies réductrices de sulfate est importante en ce 

qui concerne la corrosion souterraine. 

I.3.3. L’humidité du sol 

La teneur en eau est un facteur capital dans la corrosion des tuyaux en métal enterrés, l'eau 

fait que le sol devient un électrolyte ce qui constitue un milieu favorable à la corrosion. Des 

études ont montré une corrélation directe entre la perte de masse des canalisations et la teneur 

en eau des sols. Par exemple Gupta et Gupta [29], ont étudié l'effet de la teneur en eau sur la 

corrosion des métaux enterrés dans trois sols différents de l’Inde (sableux, limono-sableux et 

argileux). Ils ont montré qu’avec l’augmentation du taux d’humidité, la corrosivité des sols 

augmentait jusqu’à une valeur limite à partir de laquelle elle diminue. De même, Yan et al. 

[30] ont évalué la corrosion des pipelines dans un sol rouge acide à différentes teneurs en eau. 

Les résultats montrent que la vitesse de corrosion dépend fortement de la teneur en eau du sol. 

Le taux de corrosion augmente avec la teneur en eau jusqu'à environ 30 % puis elle diminue 

avec l'augmentation de cette teneur. El Shamy et al. [31] ont obtenu le même résultat en 

étudiant le comportement électrochimique de l'acier doux dans la bentonite (argile naturelle) à 
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différentes teneurs en humidité, ils en ont déduit que la vitesse de corrosion est directement 

proportionnelle à la teneur en humidité jusqu'à 40% et reste constante pour des taux 

supérieurs à 40%. Dans l’étude faite par Akkouche et al. [32–34], des coupons d’acier ont été 

enterrés pendant 4 mois dans un sol artificiel saturé à 75% avec une solution de NaCl 0,01 M 

puis soumis à des cycles humidification et séchage en tenant compte de la concentration d’O2 

et de la surface active. Les résultats montrent que lorsque le taux d’humidité est fort (71-75 % 

de saturation) et l’aération faible, les vitesses de corrosion sont très faibles. La vitesse de 

corrosion est maximale pour une humidité du sol d'environ 60-70 % de saturation. Une 

estimation du taux de corrosion à 35 % de saturation peut être très élevée du fait  d’une 

surface active plus élevée.  

Hendi et al.[35] ont étudié l’effet du taux d’humidité (20-100%) sur le comportement à la 

corrosion électrochimique de l’acier X70 dans le sol de Skikda (Algérie), un résultat similaire 

a été obtenu, la vitesse de corrosion de l’acier augmente proportionnellement avec le taux 

d’humidité jusqu'à 50%, puis elle reste constante avec l’augmentation du taux d’humidité 

avec formation des produits de corrosion recouvrant la totalité de la surface de l’acier. 

D’autres travaux effectués [36–38] confirment l’influence importante de l’humidité du sol sur 

le taux de corrosion des canalisations.  

I.3.4. Concentrations en ions solubles 

Parmi les éléments chimiques présents dans le sol, seul un nombre limité exerce une influence 

importante sur la corrosion. Les sols les plus corrosifs contiennent généralement de fortes 

concentrations en sels solubles, tels que les sulfates, les chlorures et les bicarbonates et 

peuvent être caractérisés comme très acides ou très alcalins. Les chlorures peuvent se trouver 

naturellement dans les sols en raison d’eaux souterraines saumâtres, de fonds marins 

géologiques ou de sources externes. La concentration d'ions chlorure dans le sol varie en 

fonction des conditions du sol, qui alternent entre l'humidité et la sécheresse [39,40]. En 

général, les chlorures peuvent empêcher le développement des produits de corrosion 

protecteurs sur la surface des métaux en favorisant une corrosion localisée. Un sol est 

considéré agressif pour des concentrations en chlorure de 500 ppm ou plus, ce qui influe 

considérablement sur la vitesse de corrosion des canalisations. L’effet des chlorures est pris 

en compte indirectement par une mesure de la résistivité, du fait que leur concentration ne 

peut pas être mesurée dans un sol typique. 
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En ce qui concerne l'effet corrosif des ions sulfate, il est inférieur à celui des chlorures, ils 

empêchent ou dégradent les produits de corrosion formés par un processus identique. 

Cependant, l'effet corrosif augmente en présence des bactéries anaérobies réductrices de 

sulfates en sulfures hautement corrosifs [41,42]. Un autre agent contribuant aux défaillances 

de structures enterrées est la présence d’ions bicarbonate et/ou carbonate qui proviennent 

essentiellement de la dissolution du dioxyde de carbone dans les solutions de sols ou d’une 

dissolution de roches carbonatées. L'effet du carbonate reste plus particulièrement prononcé 

sur le plan chimique et électrochimique, car il pourrait être soutenu par une série de réactions 

aérobies et/ou anaérobies avant que la détérioration ne se produise finalement [43]. Lorsque la 

concentration d’ions calcium et magnésium est importante dans la solution aqueuse du sol, il 

y a un effet d'alcalinisation et d’augmentation du pH qui provoque une précipitation sous 

forme de carbonate de calcium (CaCO3) ou carbonate de magnésium (MgCO3) sur la surface 

des canalisations en formants des dépôts plus au moins adhérents jouant un rôle de barrière 

imperméable [44–46].   

I.3.5. Le pH 

Le pH du sol, par définition, est une mesure de l'activité des ions hydrogène dans la solution 

du sol. Pour les sols naturels ayant un pH compris entre 5 et 8, le taux de corrosion est 

indépendant du pH [47], dans ce cas les sols sont considérés comme moins corrosifs par 

rapport aux sols de pH inférieur à 4 et supérieur à 8,5 [48]. Ce paramètre peut être un facteur 

de corrosivité considérable. Dans les zones à forte pluviosité, avec le temps, le lessivage des 

sels solubles et d'autres composés, rend ces sols généralement acides. Dans les zones arides, 

les sels solubles sont déplacés aux couches supérieures du sol par des processus capillaires et 

d’évaporation, ce qui rend les sols généralement alcalins [49]. 

De nombreuses études suggèrent qu’aucune corrélation n’existe entre le pH et les taux de 

corrosion [50–52]. On peut dire que le pH seul est un mauvais indicateur de la corrosion dans 

les conditions souterraines.  

I.3.6. La température 

Avec l'alternance des saisons, la température du sol change grandement. Généralement les 

températures subies par les canalisations enterrées sont de l’ordre de 5 à 15°C. Lorsque la 

température dépasse 30°C la vitesse de corrosion devient très significative [53]. 
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À ce jour, peu de recherches ont été menées sur l'effet de la température sur la corrosion des 

canalisations enterrées. Par ailleurs, Nie et al. [54] ont étudié les caractéristiques de la 

corrosion électrochimique de l'acier au carbone dans un sol salé à différentes températures en 

fixant la teneur en humidité à 10%. Les résultats ont montré qu’à basse température, des 

produits de corrosion se sont formés sur la surface des échantillons, et que lorsque la 

température augmentait à 50 °C, la vitesse de corrosion augmentait. Cependant concernant ce 

point les résultats ne sont pas encore totalement établis et il existe une lacune dans la 

compréhension de l'effet de la température sur la corrosion des tuyaux métalliques enterrés. 

I.3.7. L’aération 

La concentration d'oxygène indique le degré d'aération d’un sol, elle diminue avec la 

profondeur. Dans le cas des sols neutres ou alcalins, la concentration d’oxygène est plus 

élevée, elle influe considérablement sur la vitesse de corrosion en raison de sa réaction 

cathodique. En présence de certaines bactéries, la corrosion peut être augmentée, même dans 

des conditions anaérobies et aussi dans les sols perturbés par augmentation d’aération du sol 

[55], contrairement aux sols non perturbés. La quantité d’oxygène dans le sol varie en 

fonction du type de sol ; elle est plus importante dans les sols secs à texture grossière que dans 

les sols à texture fine et saturés d'eau. Des conditions de concentration d’oxygène différentes 

à la surface des canalisations entraînent des réactions menant à une pile dite d’aération 

différentielle. 

Les recherches relatives à l’influence de l’oxygène dans le sol sont très limitées. Il existe le 

travail de Neira et al. [56] qui ont étudié les modèles de diffusion des gaz, à savoir la 

diffusion de l'oxygène dans le sol et les paramètres influençant sa diffusion dans le sol. 

I.3.8. La résistivité du sol 

La résistivité est liée directement au taux d’humidité et aux ions solubles dans le sol qui 

définissent la conductivité et la corrosivité du sol. Elle varie selon les régions et la nature des 

sols. Comme le flux de courant ionique est associé aux réactions de corrosion, dans le cas des 

sols hautement résistifs, les réactions de corrosion qui se produisent sur la surface des tubes 

enterrés seront ralenties [57,58]. On peut dire que les sols les plus corrosifs ont généralement 

une teneur en eau élevée et une forte concentration d’espèces ioniques d’où une faible 

résistivité [59]. Il est important de souligner que l’étude de la résistivité seule n'est pas un 

paramètre suffisant pour évaluer le risque de corrosion [60]. Les limites de résistivité 

considérées sont présentées au tableau I.2. 
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Tableau I. 2 : Corrosivité du sol selon la résistivité [40]. 

Résistivité du sol (Ω.cm) Corrosivité du sol 

0-1500 Très corrosif 

1500-3000 corrosif 

3000-5000 Moyennement corrosif 

5000-10000 Faiblement corrosif 

> 10000 peu corrosif 

 

I.3.9. Le potentiel redox 

Le potentiel d’oxydo-réduction d’un sol est la capacité du sol à échanger un électron avec une 

surface métallique. La valeur du potentiel d'oxydoréduction du sol dépend de la teneur en 

oxygène dissous dans l'eau, plus la teneur en oxygène est élevée, plus le potentiel redox est 

élevé. D’une autre manière ce potentiel reflète le degré d'aération d’un sol c'est-à-dire 

l'équilibre entre le taux d'entrée de l'oxygène et le taux de sa consommation par les processus 

biologiques ou chimiques. Dans un sol anaérobie, les quantités d’oxygène sont faibles, le 

potentiel redox est déterminé par les ions H
+
 et l’eau [61]. De faibles valeurs du potentiel 

redox signifient que les conditions sont favorables à l'activité microbiologique anaérobie [62]. 

La figure I.4 regroupe les facteurs clés affectant la corrosion externe des conduites enterrées. 

Certains de ces facteurs dépendent les uns des autres, par exemple comme nous l’avons écrit 

ci-dessus, la résistivité du sol est en relation directe avec la teneur en humidité et la 

concentration en chlorure. Lorsque la teneur en humidité et la concentration en chlorure 

augmentent, la résistivité du sol diminue. L'aération du sol peut être modifiée par la pluie et 

l'activité bactérienne. Le pH du sol est affecté par les pluies acides et les bactéries 

productrices d'acide. 
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Figure I. 4 : Les paramètres environnementaux qui influent sur la corrosivité du sol et la 

corrosion des canalisations enterrées [11]. 

 

Plusieurs équipes de recherche se sont intéressées à l’étude de la corrosion des aciers 

dans différents types de sols: Quejak et al. [63,64] ont étudié le processus de corrosion de 

l'acier de pipeline X52 dans trois sols mexicains différents, ils ont suggéré que le phénomène 

de corrosion est différent pour chaque sol. Les propriétés électrocinétiques du minéral d'argile 

rouge ont été caractérisées et liées au comportement de l'acier X80 à la corrosion dans le sol 

[65,66]. Les résultats montrent que les sols acides du sud-est de la Chine contiennent une 

teneur élevée en minéraux argileux actifs, en particulier les oxydes de fer, qui influencent le 

processus de corrosion de l'acier. Dans la même année Wang et al. [67] ont montré que la 

vitesse de corrosion de l'acier dans les sols rouges diminue avec le temps. Une corrosion 

générale avec des piqûres non uniformes et localisées se produit à la surface de l'acier. 

Bansode et al.[68] ont examiné la relation entre les propriétés du sol telles que la résistivité du 

sol, la teneur en humidité, le potentiel redox, et les teneurs en chlorure, sulfate et bicarbonate 

déterminées par analyse du sol et la corrosion des tuyaux en acier enterrés pendant sept mois 

dans trois sols différents. Les résultats ont montré que le taux de corrosion de l’acier de 

pipeline est plus élevé dans le sol ayant une teneur élevée en humidité, une faible résistivité, 

un faible potentiel d'oxydoréduction, un taux élevé de chlorure, de sulfate et de bicarbonate. 

Récemment Liu et al. [69] ont étudié l’effet de l’épaisseur de la couche de sol et des 

conditions aérobies et anaérobies sur la corrosion de l'acier dans un sol argileux de Regina-
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Canada. Ils ont montré que la corrosion de l'acier dépend de l'épaisseur de la couche de sol, 

qui est en relation directe avec la capacité de rétention d’eau, l’aération ainsi que les espèces 

corrosives présentes. Ils ont également enregistré un taux de corrosion maximal pour une 

épaisseur de 5 mm de sol en raison de sa capacité à retenir l'humidité.  

Cunha Lins et al. [70] ont évalué la résistance à la corrosion de l'acier API 5L X52 dans 2 

solutions : un extrait aqueux du sol de Brésil et une solution synthétique du sol. Selon les 

paramètres électrochimiques qu’ils ont obtenus, la solution synthétique est plus agressive que 

l’extrait aqueux du sol, ce qui est attribué à sa concentration élevée en chlorures et sulfates. 

L'évaluation de la corrosion des pipelines enterrés est difficile en raison de la variété et de la 

complexité du sol. C'est pourquoi les phénomènes de corrosion des conduites enterrées sont 

étudiés dans des solutions artificielles simulant le sol pour éviter ces complexités. 

À ce jour, des recherches approfondies ont été menées dans des électrolytes simulant les sols, 

on cite par exemple, Belmokre et al. [71] qui ont étudié la résistance à la corrosion de la 

peinture "primaire" sur de l'acier exposé à des conditions simulant le sol. Benmoussa et al. 

[72] ont mis en lumière l’effet de quelques paramètres du sol sur le comportement à la 

corrosion électrochimique de l’acier X60 dans des solutions de sols simulés extraits sur 

différents sites Algériens, contenant divers sels (KCl, NaHCO3, CaCl2 et MgSO4), dont la 

solution agressive NS4 de pH valant 8-8,5 choisie comme solution d’étude. De même Wu et 

al.[73] ont étudié l’influence du pH (de 3 à 7) sur la corrosion de l'acier Q235 dans des 

solutions de sols simulés du Yingtan en Chine. D’autre part, dans des environnements de 

sol acide, les canalisations sont sensibles à la corrosion par piqûres [74]. Ikpi et al. [75] 

ont rapporté les effets du pH et de la température sur la corrosion de l’acier X52 dans des 

solutions de sols simulés. D’après ces travaux, il apparait que la vitesse de corrosion 

augmente avec la température et la diminution du pH (milieux plus acides) et diminue avec le 

temps (formation de la couche de produits de corrosion). 

Dans une autre étude Zhang et al. [76] ont examiné l’influence de la concentration en 

oxygène dissous en plus de l’effet de la température et du pH sur le comportement 

électrochimique de l'acier de pipeline X70 en solution simulée. Les résultats ont montré 

que la température, le pH et en particulier la concentration d'oxygène dissous avaient de 

grandes influences sur la vitesse de corrosion de l'acier. Par la suite Gadala et Alfantazi [77], 

en plus de l’effet de la température et du pH sur la corrosion électrochimique de l'acier X100 

dans la solution de sol simulé NS4, ont étudié l’influence d’autres paramètres 
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environnementaux tels que les concentrations en bicarbonate (HCO3
-
), chlorure (Cl

-
) et sulfate 

(SO4
2-

), le gaz de purge (5 % de dioxyde de carbone (CO2) et 95% d'azote (N2) ou 100% de 

dioxyde de carbone ou 100% d'azote). Ils ont constaté que le taux de corrosion diminue avec 

le pH et que la présence de bicarbonate en quantité suffisante permet la passivation de l’acier 

contrairement aux chlorure/sulfate qui empêchent la formation des dépôts. 

Liu et al. [78] ont axé leurs études sur l’effet d’ajout des cations Ca
2+

, Mg
2+

 et K
+
 et des 

anions SO4
2-

, HCO3
-
 et NO3

-
 sur le comportement à la corrosion de l’acier Q235 dans une 

solution de sol simulé (une solution de NaCl 0,01 M à laquelle d’autres cations ou anions ont 

été ajoutés). Les résultats indiquent que Ca
2+

 et Mg
2+

 peuvent diminuer la densité de courant 

de corrosion de l'acier dans une solution de sol simulé contrairement aux ions K
+
, SO4

2–
, 

HCO3
–
 et NO3

–
. Ces ions peuvent diminuer la résistivité de la solution, donc ce résultat peut 

être utile pour évaluer la corrosivité de certains sols par analyse chimique. 

D’autres études de corrosion ont été effectuées dans des solutions de sols simulés de 

Yingtan en Chine [74]. Certains sous influence de l’hydrogène [79], d’autres sous influence 

d’interférence due au courant alternatif [80,81]. 

I.4. Corrosion par courants vagabonds ou champ magnétique 

La corrosion des canalisations enterrées peut être accélérée par un courant parasite appelé 

courant vagabond qui circule d’une façon non maitrisée dans le sol. Les canalisations 

métalliques souterraines peuvent être soumises aux interférences magnétiques ou électriques, 

créant un courant alternatif (CA) ou courant continue (CC), induits par les sources 

d’alimentation étrangères. Ces sources extérieures d'énergies comme les lignes Haute 

Tension, les chemins de fer électrifiés (tramway, motrices), les exploitations minières et 

d'autres industries similaires entrainent la formation de zones anodiques et cathodiques, 

conduisant à une dégradation des structures par électrolyse. Une partie des courants passe 

donc dans le sol, rentre dans la canalisation voisine (création d’une zone cathodique), circule 

dans la conduite et repasse de cette canalisation vers la source (création d’une zone anodique). 

Ce processus de décharge du courant hors de la conduite accélère la corrosion des parois de la 

conduite au point de décharge, provoquant une corrosion par courant vagabond (Fig. I.5). 

L'expérience sur le terrain et les résultats de recherches en laboratoire montrent que le courant 

alternatif vagabond peut causer une corrosion accélérée des canalisations souterraines [83–

86]. 
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Figure I. 5 : Courants vagabonds : Réseau ferroviaire à courant continu [82]. 

I.5. Fissuration par corrosion sous contrainte mécanique 

La fissuration par corrosion sous contrainte (CSC) est définie comme une fissuration d'un 

matériau produite par l'action combinée de la corrosion et de la contrainte de traction. Les 

deux formes courantes de fissuration par corrosion sous contrainte sont la CSC à pH faible et 

la CSC à pH élevé [87]. La CSC à pH élevé est intergranulaire, les fissures se propagent entre 

les grains dans le métal alors que la CSC à pH faible est transgranulaire, les fissures se 

propageant à travers les grains dans les pointes et les côtés de la fissure et, dans certains cas, 

étant accompagnée de la pénétration d'hydrogène dans l'acier. Les contraintes peuvent être 

d'origine résiduelle, provenant des opérations de mises en forme et des traitements 

thermiques, ou d'origine externe qui résultent des conditions d'utilisation. Toutefois, la 

localisation des fissures avant l'éclatement du pipeline est incontrôlable et son élimination est 

vitale pour la sécurité des opérations. 

Plusieurs recherches ont porté sur l’étude de la fissuration par corrosion sous 

contrainte des tuyaux en utilisant des solutions de sols simulés [88–90], sous protection 

cathodique [91,92], sous influence d’un courant alternatif (CA) [93], soumis à des 

environnements acides et alcalins et en fonction de la température [94]. D’autres études sur 

l'effet de l'hydrogène sur les métaux ont été réalisées dans des solutions de sols simulés [95–

99]. Récemment, Yang et Cheng [100] ont étudié la corrosion locale aux extrémités des 

fissures sur des échantillons d'acier de pipeline API 5L X46 sous diverses charges dans une 

solution simulée de pH presque neutre. Une autre étude a été menée par Hou et al. [101] dans 

des solutions de sols simulés pendant trois périodes : 3, 6 et 9 mois, avec trois pH différents 

de 8,0, 5,5 et 3,5 pour étudier l'effet de la corrosion sur les propriétés mécaniques des métaux 

dans le sol. Les résultats ont montré que l'acier et des échantillons de fonte ont été plus 

corrodés à pH 3,5 qu’aux autres valeurs de pH.  
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En raison de la complexité des sols et de leurs porosités, l'étude du mécanisme de corrosion 

des structures enterrées dans le sol est assez difficile. C’est pour cela qu’il faut accorder de 

plus en plus d'attention à ce domaine d'étude et une meilleure compréhension du sol est 

nécessaire pour apporter une protection adéquate pour les canalisations enterrées. 

I.6. Méthodes de protection contre la corrosion 

D’après le schéma du diagramme E-pH du fer 

(Fig. I.6), on voit que l’on peut sortir du 

domaine de corrosion de 3 façons 

différentes : 

1- En abaissant E au-dessous de          

dans le domaine d’immunité (protection 

cathodique), 

         2- En augmentant le pH (neutralisation des 

eaux acides ou alcalinisation),  

3- En élevant E dans le domaine de 

passivation en ajoutant des oxydants 

(inhibiteurs) ou par anodisation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 6 : Schéma résumant les méthodes 

de protection électrochimiques [102]. 

Durant ce travail, seule la protection cathodique a été tenue comme voie de protection de 

l'acier dans le sol ou solutions simulant le sol. Cette technique est basée sur le fait d’abaisser 

le potentiel d'un métal à un niveau dit d’immunité. C’est une technique très utilisée pour 

réduire, voire supprimer la corrosion de nombreuses structures métalliques. Les recherches 

menées au cours des dernières décennies indiquent que la protection cathodique (PC) est la 

méthode la plus prometteuse pour protéger les pipelines de la corrosion [103,104]. 

Les canalisations enterrées sont protégées de la corrosion externe par un double système de 

protection : un épais revêtement externe (protection passive) créant un effet barrière qui isole 

du milieu environnant complété par une protection cathodique par courant imposé (protection 

active). Malheureusement, dans certains cas, le revêtement ne fournit pas une protection 

absolue en raison d’imperfections ou de blessures susceptibles de se produire lors de la pose 

ou au cours de la vie de l'ouvrage. Pour être efficace, le revêtement appliqué doit avoir 

certaines spécifications : une bonne adhérence, une bonne résistance à l'impact, un bon 

Passivation par ajout de 
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Fe2+ 

Corrosion  

 
Protection 

cathodique 

Immunité   Fe 

Fe
3+

 

Fe(OH)3 

Fe(OH)2 

pH 

E Passivité 



Chapitre I. Synthèse bibliographique  

21 

isolement électrique, une bonne résistance aux contraintes mécaniques et aussi une stabilité 

durable de sa composition chimique avec une imperméabilité maximale à l’eau [105]. 

Il existe plusieurs gammes de revêtements destinés à la protection des structures métalliques. 

Les revêtements en bitume, en goudron de houille, en asphalte, en thermoplastiques, en 

polyéthylène, en polypropylène, en époxy et aussi en bandes adhésives sont les types les plus 

disponibles [106]. Cependant la protection cathodique permet de palier les défauts en plaçant 

le métal exposé dans des conditions d’immunité pour garantir une corrosion pratiquement 

négligeable.  

I.6.1. Principe de la protection cathodique 

La protection cathodique consiste à fournir un courant permettant au métal d’atteindre un 

potentiel suffisamment négatif, au-dessous duquel la corrosion est complètement négligeable. 

Elle est réalisée par la circulation d’un courant continu (CC) depuis l’environnement aqueux 

(électrolyte) vers le métal à protéger, ce qui va favoriser ainsi la réaction cathodique au niveau 

du métal que l'on veut protéger contre la corrosion.  

Il existe deux manières de réaliser la protection cathodique. 

 

 Par l'emploi d’anodes galvaniques (Protection par anodes sacrificielles). 

 Par imposition d'un courant (Protection par courant imposé). 

I.6.1.1. Protection cathodique par anode galvanique 

Le métal à protéger est relié électriquement à un autre métal moins noble en présence d’un 

milieu électrolytique conducteur (sol ou eau). Le métal le moins noble va se dissoudre par 

oxydation en émettant dans le sol un courant qui viendra protéger la structure. Les coques de 

navire ou les structures off-shore sont souvent protégées avec des anodes sacrificielles 

constituées d’un alliage de Mg, Zn ou Al. 

 

I.6.1.2. Protection cathodique par courant imposé 

Cette protection est assurée par un générateur de courant continu à partir duquel le pôle 

négatif est relié à l’équipement à protéger et le pôle positif à l’anode (ou plusieurs anodes 

montées en parallèle appelées "déversoir»), de sorte à amener l’acier dans sa zone 

d’immunité. Ces anodes sont le plus souvent en matériau relativement noble (graphite, oxydes 

métalliques stables, alliage ferro-silicium, polymères conducteurs). Le transformateur 
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redresseur est le dispositif le plus généralement utilisé comme source d’énergie continu. En 

pratique, cette méthode sert surtout à protéger les structures lourdes en acier, telles que les 

conduites enterrées.  

Pour le cas d’une canalisation revêtue enterrée, l’abaissement du potentiel est obtenu en 

faisant diffuser, à partir d’anodes et à travers un électrolyte (le sol), un courant continu dans la 

surface métallique, à travers les porosités et les défauts du revêtement.  

Le schéma présenté ci-dessous montre le principe de la protection par courant imposé. 

 

Figure I. 7 : Principe de la protection cathodique par courant imposé [107]. 

L’efficacité de la PC dépend de nombreux facteurs notamment les propriétés de 

l'environnement entourant l'objet protégé, ainsi que la structure et les défauts de la surface 

métallique. La PC des structures métalliques enterrées, est extrêmement variable en fonction 

du type de sol, de la profondeur sous terre, et des conditions météorologiques. En outre, des 

changements dans la composition de la solution du sol après l'application de la PC devraient 

se produire fortement à proximité de la surface métallique protégée [108,109]. 

L’application de la méthode de protection cathodique est basée sur l’interprétation des 

diagrammes de Pourbaix, utilisée principalement pour repérer le domaine de stabilité 

thermodynamique des différents états du fer dans une solution aqueuse sous différentes 

conditions de potentiel et de pH (figure I.7). 
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Figure I. 8 : Diagramme de Pourbaix du fer – H2O à 25 
0
C [110]. 

 

La protection cathodique consiste à polariser l’acier au carbone ou le fer dans le domaine de 

la stabilité thermodynamique du Fe en état métallique (indiqué Fe dans le diagramme ci- 

dessus). Cet état est également appelé « Immunité ». Ce diagramme montre que le fer (ou 

l’acier) doit être polarisé à un potentiel inférieur à -0,85 V par rapport à une électrode de 

référence Cu/CuSO4 pour un milieu acide ou neutre. Ce potentiel, qui est appelé potentiel de 

protection, ou Eprot, peut être déterminé à partir de l'application de l'équation de Nernst à la 

réaction de dissolution. Pour le fer : 

                     
         

  
  

           
(I.10) 

À une température de 298 K, et avec une concentration en ions ferriques choisie égale à 10
-4

 

mol/L, le potentiel de protection est de -0,532 V/ESH. Le potentiel de protection requis varie 

selon les métaux et les environnements. Cependant, pour l'acier au carbone dans le sol, il est 

généralement considéré comme étant de -0,85 V/Cu/CuSO4 (E°(Cu/CuSO4(sat.)) = +0,318 

V/ESH) [111]. Lorsque le potentiel de l'acier est moins noble que -0,85 V, la densité de 

courant est d'environ 10 μA.cm
-2

, soit la densité de courant de corrosion maximale admissible, 

c'est-à-dire une perte d'épaisseur de 116 µm.an
-1

 pour une corrosion uniforme [112].  

Fe 

Fe
3+

 

Fe
2+

 
Fe2O4 

Fe3O4 

HFeO
2-

 

O2 

H2O 
H2O 

H2 



Chapitre I. Synthèse bibliographique  

24 

Le courant de protection (Iprot) correspond au courant cathodique nécessaire pour imposer le 

potentiel de protection. Sa valeur dépend de la surface à protéger S et de la densité de courant 

de protection iprot:  

  Iprot= iprot × S                                                                                                              (I.11) 

 La zone hachurée correspond au domaine de protection E < Eprot, la densité du courant 

partiel cathodique au potentiel de protection vaut : ic = iprot 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 9 : Principe de la protection cathodique selon la représentation Evans [113]. 

Malheureusement, lorsque des potentiels de protection très négatifs sont appliqués, les 

structures en acier subissent des défaillances catastrophiques dues au dégagement de 

dihydrogène initié par la surtension cathodique induisant des phénomènes de fragilisation par 

l’hydrogène [114]. De plus, des dépôts calcaires peuvent se former par polarisation 

cathodique et jouer un rôle anti-corrosion important [115]. 

I.6.2. Critères de protection cathodique 

Quel que soit le système utilisé pour fournir le courant de protection, la mesure de l'efficacité 

de la protection consiste à vérifier, par des mesures appropriées le potentiel atteint sur la 

surface du métal que l’on veut protéger. C'est la valeur du potentiel ainsi obtenu qui sert de 

critère pour estimer l'efficacité de la protection. Une installation de protection cathodique doit 

être suivie et contrôlée régulièrement pour s'assurer du respect de ce critère en tous points de 

l'ouvrage. Dans le cadre de la protection de structures métalliques en acier, différents critères 

de protection sont adoptés par plusieurs normes : 
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I.6.2.1. Critère du Potentiel -850 mV OFF 

 Selon la norme EN 12954 : 2001, dans les milieux électrolytiques naturels comme les 

sols ou les eaux, une canalisation en acier est considérée protégée cathodiquement 

lorsque son potentiel relevé (hors chute ohmique dans l’électrolyte entre la position de 

l’électrode de référence et la surface du métal) est inférieure à -850 mV par rapport à 

une électrode de référence Cu/CuSO4 [116]. Ce critère est le plus souvent utilisé, mais 

peut être ajusté en fonction des différentes conditions du milieu, de la résistivité du 

milieu, de la température et des conditions aérobies du milieu : 

Tableau I. 3 : Potentiels de protection pour l’acier au carbone recommandés par la norme 

EN 12954 : 2001 [117]. 

 

Milieu 

 

Conditions 

Potentiel de 

protection Ep 

(V/Cu/CuSO4) 

 

 

 

Eau ou sol 

 

Température 

(condition aérobie) 

T<40°C 

 

-0,85 

T>60°C 

 

-0,95 

Résistivité 

(sols sableux aérés)  

100< ρ<1000 

Ω.m 

-0,75 

ρ>1000 Ω.m -0,65 

condition d’anaérobie  -0,95 

 

 Selon la norme ISO 15589-1 : 2003, ces potentiels de protection sont adéquats, mais 

en cas de présence de bactéries, le potentiel de -950 mV par rapport à une électrode de 

référence Cu/CuSO4 est nécessaire [118]. 

 Selon la norme NACE SP 0169 : 2007, la valeur de -850mV par rapport à une 

électrode de référence Cu/CuSO4 est nécessaire quelle que soit la nature du sol, tout 

en gardant l’électrode de référence proche de la structure pour réduire la chute 

ohmique durant le relevé de potentiel [111]. 

I.6.2.2. Critère du Potentiel -850mV ON 

 Selon la norme NACE SP 0169 : 2007, une canalisation en acier est considérée 

protégée cathodiquement lorsque son potentiel relevé à courant établi (prise en compte 

de la  chute ohmique) est inférieure à -850 mV par rapport à une électrode de 

référence Cu/CuSO4 [111]. 
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Ce précédent critère de base est parfois difficile à atteindre pour des ouvrages non revêtus, 

dans certains milieux pour lesquels le potentiel de corrosion naturel de l’acier est élevé ou 

dans le cas des ouvrages complexes.  

Des critères sont apparus, le plus fondé théoriquement est le suivant : 

I.6.2.3. Critère de dépolarisation des 100 mV 

 Selon les normes ISO 15589-1 : 2003 et NACE SP01-69 : 2001, la protection est 

considérée comme suffisamment efficace si le potentiel de la structure protégée est 

plus négatif de plus de 100 mV par rapport au potentiel de corrosion. Pour vérifier sa 

bonne application, il est nécessaire de dépolariser la canalisation : mesure rapide du 

potentiel après coupure du courant de protection cathodique, prise quelques heures 

après. La protection est considérée comme efficace si le potentiel de corrosion de la 

structure protégée remonte d’au moins 100 mV. 

 

Figure I. 10 : Application du critère de 100 mV [119]. 

 

Le potentiel d'un acier sous protection cathodique ne doit pas être trop abaissé (ou la densité 

de courant cathodique ne doit pas être trop élevée). En effet, dans ce cas, de l'hydrogène peut 

se former et le pH au voisinage de l’acier devient très alcalin.  

La diffusion du gaz dihydrogène risque de fragiliser certains aciers, et d’endommager le 

revêtement par la formation de gonflements à sa surface bloquant ainsi l’entrée des courants 
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de protection (cloquage) ou par perte d’adhérence avec la surface métallique (décollement 

cathodique). 

 Selon la norme ISO 15589-1 : 2003, la valeur de –1200 mV par rapport à une 

électrode au cuivre/sulfate de cuivre saturée (hors chute ohmique dans l’électrolyte) 

peut être retenue comme une valeur à ne pas dépasser pour éviter le risque de 

fragilisation par l’hydrogène des aciers au carbone. 

 Selon la norme EN 12954 : 2001, la valeur de -1100 mV par rapport à une électrode 

au cuivre/sulfate de cuivre est définie comme valeur à ne pas dépasser [116].  

I.6.2.4. Autres critères  

D'autres critères sont parfois retenus, pour un acier soumis à une protection cathodique, la 

présence d’une densité de courant d’interférence des sources de courant alternatif indésirables 

de 20 A.m
-2

 n’affecte pas les critères de protection alors que pour une densité supérieure à 100 

A.m
-2

, le dommage de corrosion est considérable (NACE, 2007). Ces courants proviennent 

essentiellement des lignes de transport d’énergies électriques à haute tension (HT) qui 

peuvent être une source de danger pour une canalisation exploitée à proximité. Cependant en 

présence des interférences dues au courant alternatif, la PC est modifiée par une différence de 

tension créée entre le pipeline et le sol environnant. Des travaux de recherche antérieurs ont 

montré que le potentiel de PC de -0,85V/Cu/CuSO4 est insuffisant pour la protection des 

pipelines contre la corrosion en présence d’interférences dues au courant alternatif. Plus 

récemment, des potentiels PC de -0,95V et -1,2V ont été proposés [84,116,120,121].  

I.6.3. Etats de l’art  

Plusieurs chercheurs se sont focalisés sur l’étude du comportement des échantillons d'acier 

enterrés dans le sol avec et sans protection cathodique pour estimer le taux de corrosion 

[122,123]. Par la suite, ils se sont intéressés aux processus de corrosion de l'acier au carbone 

sous protection cathodique dans les sols au cours des cycles humides/secs [124], à des 

niveaux de polarisation correspondant à une PC correcte ou à une surprotection [125], il a été 

constaté dans tous les cas que la PC conduit à une diminution du taux de corrosion, l'efficacité 

de la PC a augmenté avec le temps en raison de la formation d'une couche protectrice sur la 

surface de l'acier, mais la couche formée est détériorée par les bulles de H2 formées à               

-1,2 V/Cu-CuSO4 [125]. 
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À ce jour, plusieurs recherches ont été menées dans des électrolytes simulant les sols, on cite 

par exemple : Trejo-Atecas et al. [126], qui ont étudié la corrosion de l’acier X60 sous 

différentes surtensions cathodiques en variant le temps d’immersion. Les résultats montrent 

que le taux de corrosion a augmenté parallèlement à la surtension et une forme de corrosion 

localisée a été trouvée dans tous les tests. D’autre part, divers travaux expérimentaux ont été 

réalisés pour évaluer les paramètres de protection cathodique dans différents environnements 

de sol simulés spécifiques des régions de Chine en utilisant la spectroscopie d'impédance 

électrochimique combinée aux courbes de polarisation [127–130]. Les auteurs ont simulé les 

potentiels optimaux de protection cathodique et de dégagement d'hydrogène pour chaque type 

d'acier étudié dans son environnement d'essai. 

Il est connu que l'application d'un potentiel cathodique inférieur au potentiel d'équilibre 

thermodynamique de l'hydrogène entraîne la production d'hydrogène à l'interface du métal. 

L'interaction qui en résulte est complexe en raison de la pénétration de l'hydrogène dans le 

réseau métallique, soit sous forme atomique dans les espaces interstitiels, soit sous forme 

moléculaire [131], ce qui peut provoquer diverses formes de ruptures de conduites. Par 

conséquent, la compréhension des phénomènes liés à la fragilisation par l'hydrogène, qui 

dépend de l'agressivité de l'environnement et de la microstructure du matériau est d'une 

grande importance pour assurer la sécurité des structures susceptibles d'être en contact avec 

l'hydrogène pendant leur durée de vie. En général, les sources d'hydrogène dans le cas des 

structures enterrées sont l'humidité et la réduction de l'eau résultant de la protection 

cathodique. Ce processus est accéléré dans un environnement acide, à haute température, en 

présence de H2S, ...etc [132]. Différents chercheurs ont exploré ce problème, He et al. [133] 

ont étudié l'effet de l'application d'un potentiel cathodique sur la génération et la perméation 

de l'hydrogène sur l'acier du pipeline X-65 dans un environnement de sol NS4 désaéré. Ils ont 

déduit que la teneur en hydrogène dans l'acier chargé dépend à la fois du potentiel cathodique 

et de la formation d'un film de carbonate de calcium (CaCO3). En effet, ce film superficiel 

s'accumule avec l'augmentation du temps de charge et réduit l'adsorption et l’absorption de 

l'hydrogène. De plus, la fragilisation par l'hydrogène de divers aciers de pipeline sous 

protection cathodique a été largement étudiée [131,134]. Les résultats confirment que les 

aciers étaient immunisés même à des potentiels de protection cathodique très négatifs, mais 

un effet inverse a été observé en présence de contraintes mécaniques [134]. Ha et al. [135] ont 

étudié le processus d'évolution de l'hydrogène sur l'acier de pipeline X100 dans des solutions 

presque neutres (purgées avec 5% de CO2 et 95% de N2). Ils ont découvert qu'à l'OCP, le CO2 
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dissous augmente la cinétique de dégagement de l'hydrogène par la réaction de décharge 

d'acide carbonique et qu'à des potentiels plus négatifs que le potentiel de corrosion, le 

dégagement de dihydrogène dû à la décharge de bicarbonate domine les autres réactions 

cathodiques se produisant à l'OCP. En outre, une plus grande quantité d'hydrogène diffusible 

a été observée à des potentiels appliqués plus négatifs ainsi qu'à des pressions partielles de 

CO2 plus élevées. Dai et al. [136] ont utilisé la méthode de polarisation par onde carrée pour 

évaluer l'effet de la fréquence et du temps des fluctuations du potentiel de protection 

cathodique sur la corrosion par piqûres de l'acier X100. La corrosion par piqûres a été 

observée sur l'acier polarisé cathodiquement et spécifiquement sur la matrice de l'acier au lieu 

des inclusions non métalliques. Des études récentes ont montré que les principales voies de 

diffusion de l'hydrogène dans les aciers pour pipelines sont les joints de grains et les 

interfaces de phases [137,138]. 

Conclusion 

Après avoir présenté une analyse de l’état actuel des connaissances relatives au 

problème de corrosion des aciers avec les différents facteurs la déclenchant, nous avons 

présenté la technique de protection cathodique avec les différents critères utilisés pour 

remédier à ce problème de corrosion.  

Beaucoup d’études ont été réalisées sur le processus de corrosion des aciers sous 

influence des paramètres environnementaux dans différents sols. Il faut rappeler que la 

première partie de notre étude est réalisée dans ce contexte, pour comprendre le 

comportement à la corrosion des aciers utilisés spécifiquement dans un sol du sud Algérien. 

Jusqu'à présent, les recherches ont généralement porté sur les aspects mécaniques et 

métallurgiques pour améliorer la résistance de l'acier à la rugosité et à la fissuration par le 

dihydrogène. L'évolution du dihydrogène généré par une protection cathodique mal contrôlée, 

la formation de dépôts calcaires, la pénétration du dihydrogène et la fragilisation des aciers ne 

sont pas encore suffisamment claires. Pour combler ce manque de compréhension, il est 

nécessaire d'étudier le comportement de l'acier de pipeline sous polarisation cathodique 

(surtensions faibles et élevées) afin d'évaluer la sensibilité de l'acier en présence de 

dihydrogène dans un environnement de sol simulé en combinant les mesures électrochimiques 

et les techniques de caractérisation de surface. 

Il faut néanmoins noter que le but de ce travail de thèse est d'analyser le comportement 

de l’acier dans une solution de sol simulé, premièrement en corrosion libre vis-à-vis des 
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paramètres du sol, puis ensuite par une étude complète en mettant en évidence les effets de la 

polarisation cathodique (protection et surprotection), de la présence d’un champ magnétique 

parallèle à la surface de l’électrode et en s’intéressant également à des aciers pré-corrodés. De 

plus, la compréhension des phénomènes après arrêt de la polarisation cathodique appliquée a 

été évaluée, les principaux résultats seront organisés dans les chapitres suivants.
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Chapitre II 

Techniques et Dispositifs 

Expérimentaux 
 

 

Introduction 

Dans ce chapitre nous exposons les différents aspects expérimentaux de notre travail. 

Nous présentons aussi les différentes techniques d’analyse électrochimiques à savoir la 

voltammétrie linéaire, la chronoampérométrie et la spectroscopie d’impédance 

électrochimique. Nous allons décrire par la suite les méthodes de caractérisation de surface 

par microscopie électronique à balayage, par diffraction des rayons X et par spectroscopie 

d’absorption atomique qui permettent d’apporter des informations souvent complémentaires à 

l’interprétation des résultats.  
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II.1. Dispositifs expérimentaux 

II.1.1. Matériels 

Le dispositif utilisé pour les mesures électrochimiques est un montage classique à trois 

électrodes, contrôlé par un potentiostat/galvanostat. 

a) Cellule électrochimique 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule à trois électrodes en verre 

Pyrex à double paroi thermostatée pour les tests de corrosion à différentes températures et 

dans un bécher pour les tests de polarisation cathodique. Les trois électrodes sont : 

 Electrode de travail : électrode d’acier  

 Electrode de référence : une electrode de Ag/AgCl/KCl saturée. Eref(Ag/AgCl)= 0,197 

V/ESH ou bien l’électrode au calomel saturée ECS/ KCl saturé. Eref (ECS) = 0,244 

V/ESH (ESH électrode standard à hydrogène). Elle permet la mesure du potentiel de 

l’électrode de travail. 

 Contre électrode: électrode de platine. Elle permet le passage et la mesure du courant 

qui circule dans la cellule électrochimique. 

Les électrodes sont reliées aux bornes d’un potentiostat-galvanostat, piloté par un micro-

ordinateur à l’aide d’un logiciel qui permet le contrôle des données en fonction du type de la 

technique choisie.  

b) Potentiostat/Galvanostat 

C’est un appareil de mesure qui nous offre le choix de travailler avec deux modes différents, 

potentiostatique ou galvanostatique. Dans ce travail, le mode potentiostatique a été utilisé 

dans le cas des mesures sous polarisation cathodique, en imposant différents potentiels 

cathodiques à l’électrode de travail par apport à l’électrode de référence et en mesurant le 

courant traversant la contre électrode et l’électrode de travail. Les potentiostats-galvanostats 

utilisés au LPCM-Algérie, sont de type RadiometerPGP201 et AutolabPG STAT 3, piloté 

par un micro-ordinateur à l’aide d’un logiciel Autolab software version 4.8 pour Windows, en 

utilisant le programme FRA (Frequency Response Analysis). Les appareils utilisés au 

laboratoire MATIM-France sont de type Radiometer VoltaLab PGZ 100 et Origalys géré 

par le logiciel Origa Master. 
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II.1.2. Dispositif magnétique 

Des tests sous champ magnétique ont été réalisés au laboratoire MATIM en utilisant le 

dispositif (DRUSLH EAM20G) (Fig. II.1a), composé de pièces polaires de l'électroaimant 

d’un diamètre de 20 cm. Cet électroaimant permet de délivrer un champ magnétique contrôlé, 

horizontal et uniforme (Bmax= 1 T) sur tout le volume de la cellule électrochimique qui est 

placée dans l’entrefer de l’électroaimant (Fig. II.1b). Un courant d’alimentation stable fourni 

par l’appareil (110V-110A) alimente les bobines de l’électroaimant refroidies par une 

circulation d’eau. 

 

Figure II. 1 : (a) Photographie du dispositif magnétique, (b) Emplacement de la cellule 

électrochimique. 

II.1. 3. Préparation des échantillons 

Les échantillons d’acier API 5LX52 et X60 utilisés 

dans notre travail ont été prélevés des pipelines utilisés 

par Sonatrach dans le sud algérien. La composition 

chimique des matériaux d'essais est donnée dans le 

tableau (Tab. II.1). Les échantillons d'acier ont été 

découpés mécaniquement à l'aide d'une machine de 

découpe, revêtus d'une résine polymérisable afin de ne 

laisser exposée au milieu corrosif qu’une surface de 

0,48 cm
2
 pour l’acier X52 et 1,4 cm

2
  pour l’acier X60 

(Fig. II.2.). 

 

Figure II. 2 : Schéma d’un échantillon. 

 

Bobines de 

l’électroaimant 

PC-Ordinateur 

Potentiostat/

Galvanostat 

Cellule 
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Tableau II. 1: Compositions chimiques des aciers de pipeline X52 et X60 en (%-poids).  

Type 

d’acier 

 

C  

 

Mn 

 

P  

 

S  

 

As  

 

Nb 

 

Cr  

 

Ni  

 

Si  

 

Cu  

 

Al  

 

Mo  

 

Co  

 

V 

 

Sn 

 

Fe  

 

Autres 

 

X52  

 

0,1805  

 

0,908  

 

0,009  

 

0,01  

  

<0,001  

 

0,018  

 

<0,001  

 

0,276  

 

0,016  

 

<0,001  

 

0,003  

 

0,010  

   

bal  

 

 

X60 

 

0,14 

 

1,07 

 

<0,0005 

 

<0,0002 

 

0,004 

  

0,14 

 

0,059 

 

0,43 

 

0,19 

 

0,025 

 

0,019 

 

0,013 

 

0,034 

 

0,007 

 

97,8 

 

0,0683 

Avant chaque essai, la surface est polie avec des papiers abrasifs en carbure de silicium de 

granulométrie allant de 120 μm à 1000 μm. Un polissage de finition est réalisé avec une 

suspension d'alumine de 1 µm pour avoir l'aspect miroir. L'échantillon d'acier est ensuite rincé 

à l'eau distillée, puis séché à l'air chaud. 

 Microstructure  

Généralement les aciers à faible teneur en carbone ont une microstructure ferrite-perlite. Afin 

d’observer la microstructure des échantillons, une attaque chimique avec une solution Nital à 

2% (acide nitrique à 2% + éthanol à 98%) a été utilisée. L'analyse a été effectuée à l'aide d'une 

observation au MEB, comme le montre la figure II.3. Les aciers (X52 et X60) ont révélé des 

microstructures similaires, une ferrite (sombre) et une perlite (brillante) [139], ce qui est 

caractéristique de la microstructure des aciers de pipeline à faible résistance mécanique. 

 

Figure II. 3 : Microstructures a) de l'acier X52 et b) de l'acier X60. 

II.1.4. Electrolytes 

La solution utilisée pour les essais de corrosion et de polarisation cathodique a été 

préparée à partir de réactifs de qualité analytique et d’eau distillée. Le pH de la solution 

d'électrolyte synthétique NS4 est compris entre 8 et 8,5. La composition chimique de la 

solution de NS4 est donnée dans le tableau II.2. 

 

(a) (b) 

Ferrite 

Perlite 
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Tableau II. 2: Composition chimique de la solution NS4 [140]. 

Composant CaCl2 MgSO4 KCl NaHCO3 

Concentration (g/l) 0,181 0,131 0,122 0,483 

L'extrait aqueux de sol a été préparé à partir de sol sableux pris du sud Algérien d’une zone de 

Hassi-Messaoud proche des canalisations enterrées, selon le procédé suivant : 200 g de sol sec 

et 1 litre d'eau distillée ont été versés dans une fiole jaugée (1) et agités pendant 3 heures, puis 

laissés au repos pendant une nuit. Après décantation du sol, la phase liquide (extrait aqueux) a 

été obtenue par filtration (2, 3)  (Fig. II.4b) [70]. Le pH de l'extrait aqueux obtenu est de 7,5. 

 

Figure II. 4 : a) sol du sud algérien, b) préparation de l’extrait aqueux du sol. 

II.2. Techniques de mesures expérimentales 

II.2.1. Méthode gravimétrique  

Cette méthode simple repose sur la mesure de la perte de masse par pesée des échantillons 

avant et après immersion (        ) durant un temps, t, dans la solution test. Pour 

déterminer correctement la perte de masse, les échantillons nécessitent un nettoyage 

minutieux après corrosion, afin d’ôter les produits de corrosion qui s’accrochent à la surface 

par immersion dans une solution inhibée de HCl (500 ml de HCl + 500 ml d'eau distillée + 3,5 

g d'hexaméthylènetétramine) pendant trois minutes à 25°C [141–144]. Les échantillons ont 

ensuite été lavés à l'eau distillée, séchés à l'air froid et pesés à nouveau. La vitesse de 

corrosion des échantillons d’acier a été calculée à l'aide de l'équation suivante : 

      
  

         
                                                                                                 (II.1) 

Où Vcorr est la vitesse de corrosion (µm.an
-1

), Δm = (m0 – mt) la perte de masse, S la surface 

spécifique (cm
2
), ρ la densité de l'acier (ρ = 7,87 g.cm

-3
), et t le temps d'exposition            

(jours × 365). 

(a) (b) 

(1) (2) (3) 
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Des mesures de conductivité électrique (CE) et la détermination de la concentration en ions 

fer (taux de fer) des solutions par spectroscopie d'absorption atomique ont été également 

obtenues après des tests de corrosion. 

II.2.2. Techniques électrochimiques 

Dans le cadre de cette étude, différentes techniques électrochimiques ont été exploités. Elles 

mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent être classées en 

deux groupes. Le premier regroupe les techniques dites stationnaires : la chronopotentiométrie 

(potentiel de corrosion ou à circuit ouvert), la chronoamperométrie, les courbes courant-

tension (résistance de polarisation linéaire et Tafel), et les méthodes transitoires, à savoir ici la 

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 

II.2.2.1. Techniques stationnaires  

a) Chronopotentiométrie 

Cette technique consiste à mesurer en fonction du temps la variation du potentiel (E), qui est 

la différence de potentiel entre l’électrode de travail et l’électrode de référence, pour un 

courant imposé. Lorsque le courant global est nul, la courbe obtenue représente l’évolution 

temporelle du potentiel d’abandon ou de corrosion libre. Cette méthode permet d’identifier les 

phénomènes de dissolution/passivation qui se produisent à l’électrode. 

b) Chronoampérométrie 

La chronoampérométrie consiste à imposer une différence de potentiel entre l’électrode de 

travail et l’électrode de référence et à mesurer la réponse en courant en fonction du temps. 

Cette méthode permet d’étudier l’établissement des conditions stationnaires lorsque 

l’électrode de travail est soumise à une tension de protection cathodique imposée durant un 

temps déterminé. 

Toutes les mesures sous polarisation cathodique ont été réalisées à l'aide de la technique 

chronoampérométrique,   = f(t), à différents potentiels cathodiques (-0,8 ; -9,0 ; -1,0 ; -1,2 ; -

1,3 et -1,5 V/ECS) avec un intervalle d'enregistrement de 5 s. 
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c) Voltampérométrie 

Cette technique consiste à imposer à l’électrode de travail une rampe linéaire de potentiel par 

rapport à l’électrode de référence et à mesurer la réponse en courant, ce qui permet d’obtenir 

la courbe de polarisation potentiodynamique linéaire,   = f ( ), qui caractérise les phénomènes 

électrochimiques se déroulant à l’interface métal-électrolyte. Ces courbes courant-tension 

stationnaires nous renseignent sur la vitesse de la réaction électrochimique, l’étape régissant le 

processus et sur d’éventuelles modifications de la surface d’échange. 

Les courbes de polarisation des réactions d’un couple mixte, contrôlées par le transfert de 

charge suivent la loi de Butler-Volmer [145]: 

            
    

  
      

    

  
          (II.2) 

   : la densité de courant d’échange, remplacée dans le cas d’un système mixte par       : 

densité de courant de corrosion ;    et    : les coefficients de transfert de charge anodique et 

cathodique ;   : la polarisation (ou surtension) de l’électrode (       ), F : la constante de 

Faraday, R : la constante des gaz parfaits, T : la température et n : le nombre d’électrons mis 

en jeu. 

Pour déterminer expérimentalement les paramètres électrochimiques d’un métal au contact 

d’un électrolyte à savoir : la vitesse de corrosion, V     (liée à icorr), le potentiel de corrosion 

     , les pentes de Tafel, ba et bc, la résistance de polarisation, Rp, une présentation 

logarithmique de la densité de courant est en général préférable car en absence de phénomène 

de transport de masse elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité 

de courant et le potentiel. Cette méthode dite de Tafel consiste à polariser fortement (loin de 

l’équilibre) des deux côtés anodique (         ) et cathodique (          ) dans un 

domaine de potentiel de              . L’équation (II.2) devient alors linéaire, entre la 

surtension et le logarithme de la densité de courant. La composante (cathodique ou anodique) 

de la relation devient négligeable devant l’autre lorsque : 

- Pour   η <   processus cathodique :                           
         

         (II.3) 

- Pour   η > 0 processus anodique :                            
      

         (II.4) 
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Ces relations peuvent être écrites sous forme d’équations de Tafel : 

                
 

  
          (II.5) 

              
 

  
          (II.6) 

   
     

      
         

      

      
  sont les pentes des droites de Tafel anodique et cathodique 

respectivement. 

L’intersection des droites de Tafel anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de 

corrosion (Fig. II.5a) fournit la densité de courant de corrosion, i
corr 

[146]. Le coefficient de 

transfert   peut être déterminé à partir de la valeur de la pente anodique ou cathodique. 

Cependant, on peut aussi déduire le courant de corrosion en considérant uniquement le 

courant limite de diffusion cathodique dans le cas d’une réaction contrôlée par la diffusion 

(Fig. II.5b). 

 

Figure II. 5 : Détermination des paramètres électrochimiques par la méthode des droites de 

Tafel [146]. 

 

Les tracés des courbes de polarisation ont été enregistrés en modifiant le potentiel de 

l'électrode de -1 V à Ecorr et +0,3 V au-dessus de Ecorr ou bien ±1 V/Ecorr, en partant du 

domaine cathodique vers le domaine anodique avec une vitesse de balayage de 1 mV/s, pour 

garder des conditions stationnaires. 

 

 

 

(a)                                                    (b)                                                    
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 Résistance de polarisation : 
 

Cette technique consiste à faire un balayage en potentiel de quelques millivolts de l’ordre de 

(ΔE = ±10 mV) au voisinage de Ecorr et de déterminer la densité de courant correspondante i. 

Il est possible de linéariser les expressions des courbes partielles anodiques et cathodique et 

d’assimiler la courbe i = f(E) à une droite. 

Elle est également connue sous le nom de polarisation linéaire et exprimée par la formule de 

Stern et Geary [147] : 

       
  

  
 
     

 
     

               
 

 
     

       (II.7) 

 

 

Figure II. 6 : Détermination graphique de la résistance de polarisation [148].  

Cette méthode permet de calculer le courant de corrosion (la vitesse de corrosion) d’un métal 

dans un milieu donné à partir de la valeur de Rp, tangente à l’origine de la courbe intensité-

potentiel du système considéré, en appliquant la formule de Stern et Geary valable pour des 

réactions simples de transfert de charge. 

Certaines de ces techniques entrainent la destruction de l’échantillon. Pour contourner ces 

limitations, il a été mis au point une technique dite transitoire, basée sur l’utilisation des 

fonctions de transfert, qui est la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). 

II.2.2.2. Technique transitoire : Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode transitoire (non-

stationnaire) permettant d’analyser les systèmes électrochimiques complexes, de séparer 
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théoriquement les contributions des différents phénomènes se déroulant à l’interface 

métal/solution et de déterminer leurs paramètres cinétiques, notamment par leur temps de 

relaxation. Ceci n’étant pas possible avec les méthodes stationnaires qui ne donnent pas 

d’information sur les vitesses respectives des différentes étapes du processus électrochimique. 

 Principe  

La SIE consiste à mesurer la réponse de l’interface électrode/électrolyte à un signal électrique 

qui est la superposition d’une modulation sinusoïdale à une composante continue dans une 

large gamme de fréquences (Fig. II.7a). 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 7 : (a) Schéma caractéristique de la mesure de la fonction de transfert,  (b) 

Réponse en courant sinusoïdal avec un déphasage  [149]. 

En mode potentiostatique, la perturbation est une tension sinusoïdale. La réponse est un 

courant déphasé d’un angle  par rapport à la tension excitatrice (Fig. II.7b). L’amplitude de 

la modulation doit être faible, ne dépassant pas les 10 mV, afin de conserver une réponse 

linéaire de l’électrode. 

Le signal excitateur, exprimé en fonction du temps dans le plan complexe, a la forme suivante  

                        (II.8) 

La réponse du signal, exprimée aussi en fonction du temps dans le plan complexe, a la forme : 

                          (II.9) 

Si l’on trace ces deux signaux par l’intermédiaire d’un oscilloscope X-Y, on obtient le schéma 

(Fig. II.8). En effet, les systèmes électrochimiques sont en général des systèmes non linéaires 

et non stationnaires. Leur étude en régime dynamique périodique peut toutefois être effectuée 

(a) 

(b) Signal excitateur 

Réponse du 

signal  
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autour d’un point de fonctionnement (E0, I0), que l’on suppose quasi-stationnaire, en utilisant 

des signaux de faible amplitude pour lesquels le comportement du système peut être linéarisé 

et pendant une durée déterminée au cours de laquelle il n’existe pas d’évolution observable du 

système [150]. 

 

Figure II. 8 : Système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation sinusoïdale 

[150]. 

L’impédance électrochimique se définie comme étant le nombre complexe Z(ω) résultant du 

rapport entre le potentiel complexe et le courant complexe              :  

     
    

     
 

      
    

      
       

                                (II.10) 

avec                           et                 
   (II.11) 

Où       ,     est la partie réelle et     la partie imaginaire en Ohm. 

Avec une fréquence f, une pulsation          (en rad.s
-1

)  et un déphasage Φ. 

     est un nombre complexe qui peut être écrit sous deux formes équivalentes : 

                   en coordonnées polaires  Plan de Bode (II.12) 

                          en coordonnées cartésienne Plan de Nyquist (II.13) 

    : le module de l’impédance :            
      

  (II.14) 

Φ : le déphasage :                

   
       

   

   
 (II.15) 
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 Représentation des diagrammes d’impédance  

Il existe principalement deux manières de représenter l’analyse fréquentielle de la variation 

d’impédance. 

- Diagrammes de Nyquist : représentation du terme       en fonction de       (Fig. 

II.9a). Dans ce diagramme la fréquence apparaît d’une façon indirecte. Cette 

représentation est utilisée pour identifier les phénomènes se déroulant à l’interface 

électrode/solution.                   

- Diagramme de Bode : représentation du module et du déphasage en fonction du 

logarithme de la fréquence (Fig. II.9b). Ce diagramme a pour but de visualiser la 

dépendance en fréquence. Elle est utilisable lorsque les informations recherchées à 

hautes fréquences sont masquées par la représentation de Nyquist. 

Le module :                        

Et le déphasage :              

 

 Ces deux modes de représentation de l’impédance donnent des visualisations des 

résultats différentes et sont complémentaires.  

 

Figure II. 9 : Représentation graphique de l’impédance : (a) Nyquist, (b) Bode [151]. 

La force de cette technique par rapport aux précédentes, est de différencier les phénomènes 

réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés à 

hautes fréquences (transfert de charge) ; par contre aux basses fréquences, apparaîtra la 

contribution des étapes plus lentes (adsorption ou de diffusion) [152]. 
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 Circuit équivalent 

Les données recueillies lors des mesures de SIE sont généralement analysées en ajustant les 

paramètres d’un circuit électrique qui sert de modèle au système. Un circuit équivalent est 

composé d’éléments simples (résistance, capacités, inductances) associés aux phénomènes 

physico-chimiques. L’analyse de ces paramètres électriques est particulièrement utile dans la 

compréhension du système étudié et de son évolution avec le temps. 

Généralement, le circuit équivalent d’une 

interface électrode/électrolyte est composé de 

deux impédances : l’impédance faradique (  ) 

due aux phénomènes faradiques liés à la réaction 

électrochimique et l’impédance (  ) associée à 

la capacité de la double couche électrique (   ). 

A ces deux composantes on ajoute la résistance 

de l’électrolyte (  ), ce qui donne finalement le 

circuit équivalent en Fig. II.10. 

 

 

 

 

 

Figure II. 10 : Circuit électrique 

équivalent d’une cellule 

électrochimique. 

  

- Dans le cas d’un transfert de charge pur 

L’interface métal/électrolyte [153], est 

modélisée par le circuit de Randles (Fig. II.11), 

composé de la résistance de l’électrolyte,   , en 

série avec la résistance de transfert de charge    

qui est en parallèle avec la capacité de double 

couche    . L'impédance faradique ZF se réduit 

donc à la résistance de transfert de charge notée 

Rt. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11 : Diagramme SIE dans le 

cas d’un processus de transfert de 

charge pur et dans le cas d’une surface 

hétérogène [154]. 

Les diagrammes d’impédance électrochimique présentent souvent une dispersion en 

fréquence (aplatissement des boucles en Fig. II.11) habituellement décrite comme étant une 

variation de la capacité qui est exprimée, dans ce cas, par une pseudo-capacité en termes de 

CPE (Constant Phase Element) qui permet d’ajuster les déviations par rapport à un 

comportement capacitif idéal. L’origine de cette déviation est essentiellement attribuée à des 

inhomogénéités de la surface. Elle est caractérisée par un exposant  , de valeur comprise 

        

                 

 

     


 
   

     

  

Surface plane 

Surface hétérogène 

 

       

    

Ic 

 

Ic 

 

I 
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entre 0 et 1. Cet exposant est relié à la pente de la droite purement capacitive dans le plan 

complexe de Bode. Le CPE correspond à une capacité pure si n = 1. 

- Dans le cas d’un transfert de charge associé à la diffusion : L’impédance faradique 

ZF est constituée d’une résistance de transfert de charge Rt et d’une résistance de 

diffusion Zd dite impédance de Warburg, représentée par deux boucles capacitives 

dans le plan de Nyquist. La première boucle correspond au couplage RC, permet la 

détermination de Re, Rt et Cdc [155]. 

- Dans le cas de l’adsorption : En présence d’adsorption d’un réactif ou de produits de 

corrosion à la surface de l’électrode, on peut observer l’apparition aux basses 

fréquences d’une seconde boucle parfois inductive, représentée dans ce cas par 

l’élément inductance, L.   

Les analyses de l’impédance électrochimiques sont basées sur les circuits équivalents 

prévisionnels et expérimentaux. Cependant, il est parfois difficile de trouver le circuit 

électrique équivalent qui correspond le mieux à l’interface électrode/solution. Pour que le 

circuit électrique soit utile, il faut que les différents éléments aient une signification physique, 

et puissent être associés à des processus élémentaires. 

Les mesures électrochimiques de la partie liée à l’étude du comportement à la corrosion de 

l’acier X52 sous l’influence des paramètres du sol tels que (le pH, la température et le temps 

d’immersion) ont été réalisées avec un potentiostat / galvanostat de type AUTOLAB 

PGSTAT-30. Il est équipé d’un analyseur de fréquence intégré, entre    μ   à       et d’un 

générateur de tension sinusoïdale d’amplitude ajustable entre   et       . Le contrôle des 

paramètres et l’acquisition des données sont gérés par le logiciel (FRA ECOCHEMIE LTD) 

installé sur un ordinateur. Pour la suite du travail deux types de potentiostat / galvanostat ont 

été utilisés Radiometer PGP201 et Origalys : fréquence intégrée (10 µHz – 5 MHz), 

amplitude AC (6 µV à 7,5 V) et l’acquisition des données est gérée par le logiciel Origa 

Master. 

II. 2.3. Techniques d’analyse des surfaces 

II.2.3.1. Microscope Electronique à Balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM en anglais Scanning Electron 

Microscopy) est une technique d’analyse et d’observation fine de l’état de surface des 

échantillons, elle offre un agrandissement élevé jusqu’à 300 fois supérieur à celui d’un 



Chapitre II. Techniques et Dispositifs Expérimentaux 

45 

 

microscope optique classique. Elle permet également une microanalyse chimique élémentaire 

de la surface de l’objet par la méthode EDX (Energy Dispersive X-ray) en utilisant le principe 

des interactions électrons-matière qui permet l’identification de la majorité des éléments 

présents à la surface de l’échantillon observé (sur la zone cible). 

 Principe 

Un faisceau d'électrons accélérés 

bombarde la surface de l’échantillon et 

des électrons interdépendants, émis par 

l'échantillon, peuvent être recueillis 

sélectivement puis exploités (électrons 

Auger, électrons secondaires, électrons 

rétrodiffusés et photons X) tel que 

résumé sur la figure II.12. Figure II. 12 : Interaction entre un faisceau 

d'électrons et la surface d'un échantillon [156]. 

Le faisceau d’électrons très fin balaie point par point et ligne par ligne la surface de 

l’échantillon. Les images obtenues en microscopie électronique à balayage sont formées 

principalement à l’aide des émissions électroniques de surface (électrons secondaires et 

électrons rétrodiffusés).  

Les images obtenues en microscopie électronique à balayage permettent d'obtenir des 

informations très variées sur l’échantillon, essentiellement sa morphologie (par imagerie en 

électrons secondaires (SE) qui sont à l'origine du contraste de topographie), mais aussi sur la 

répartition des phases en présence (contraste de numéro atomique dit souvent contraste 

chimique à l’aide des électrons rétrodiffusés). 

L’analyse par spectrométrie de rayons X à sélection en énergie (EDS) constitue une des 

méthodes d’analyse quantitative associables au MEB. Dans une première étape, elle permet 

d’identifier les éléments présents à la surface de l’échantillon dans un volume délimité en 

surface par l’aire du faisceau incident. Elle permet aussi de déterminer la distribution des 

éléments analysés sur la surface de l’échantillon.  

L’analyse morphologique de la surface de nos échantillons a été effectuée à l’aide d’un MEB 

classique de l’université de Tizi-Ouzou de type ESEM XL 30 Philips à filament de tungstène 

et celui du laboratoire MATIM, université de Reims de type JEOL JSM 6460LA. 
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II.2.3.2. Diffraction de Rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX ou en anglais XRD : X-ray diffraction) est une méthode 

non destructive, utilisée pour l'identification de phases, la détermination de paramètres de 

maille et l'analyse des imperfections structurales des matériaux solides cristallisés. 

 Principe 

La diffraction des rayons X est basée sur 

l'interaction d’un faisceau 

monochromatique de photons X de longueur 

d’onde  avec la matière, en faisant un 

angle θ avec une famille de plan réticulaire 

d’indices hkl (Fig. II.13).La condition de 

diffraction vérifie la loi de Bragg : 

 

 

 

 

 

Figure II. 13 : Principe de la diffraction 

des rayons X [157]. 

 

              (II.16) 

Où 

      : Distance interréticulaire (Å), 

   : Angle de diffraction des rayons X,  

   : Ordre de la diffraction,  

   : Longueur d’onde des rayons X (Å), pour l’anode en cuivre utilisée :           . 

Les rayons X ainsi diffractés permettent d’enregistrer l’intensité diffractée en fonction de 

l’angle de diffraction, ce qui est appelé diffractogramme. 

Dans le cadre de notre étude, les échantillons ont été analysés au laboratoire MATIM avec un 

diffractomètre à rayons X (D8 Advance Bruker) équipé d'une anticathode en cuivre, dans la 

gamme 2θ de 20-90° avec un pas de 0,06° et à une vitesse de balayage de 1 s par pas. 
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Chapitre III 

Etude du comportement à 

la corrosion des aciers 

X52 et X60 
 

 

 

Introduction 

Ce troisième chapitre est consacré à la présentation des résultats de l’étude de la 

corrosion des aciers de pipelines API X52 et X60 couramment utilisés pour les canalisations 

de transport de pétrole, exploités par la société SONATRACH dans le sud Algérien. Les 

résultats de l'influence de quelques paramètres du sol tels que le pH, la température et le 

temps d'immersion, ont été obtenus dans une solution normalisée NS4. L'effet d'un extrait 

aqueux du sol spécifique du sud Algérien sur la corrosion de l'acier API X52 est également 

présenté ici. 
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III.1. Influence du temps d’immersion 

III.1. 1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La figure III.1 montre l’évolution du potentiel de corrosion des échantillons d'acier de 

pipeline X52 et X60 immergés dans une solution de sol simulé aérée (NS4) en fonction du 

temps à température ambiante. 
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Figure III. 1 : Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps des aciers X52 et 

X60 immergés dans la solution de sol simulé NS4. 

 

Pour les deux types d’acier une même allure de l’évolution du potentiel est obtenue. Un 

déplacement important du potentiel de corrosion vers des valeurs plus actives (plus négatives) 

est observé au cours des premières heures du test. Après cela, la diminution du potentiel est 

ralentit avec le temps et évolue progressivement pour des temps d'immersion plus longs 

jusqu'à atteindre un état pseudo-stationnaire. Après un certain temps, le potentiel libre des 

aciers X52 et X60 se stabilise autour d'une valeur de l'ordre de -0,67 V/Ag-AgCl et de -0,757 

V/Ag-AgCl, respectivement. La diminution du potentiel de corrosion caractérise une 

augmentation du processus de dissolution et donc de la corrosion du matériau.  

III.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Afin d’étudier le comportement cinétique de l’interface, des mesures d’impédance ont été 

réalisées sur l’acier dans la solution de sol simulé (NS4), en variant le temps d’immersion, la 

gamme de pH et la température. La réponse du système a été examinée dans une gamme de 

fréquences de 100 kHz à 10 mHz avec une amplitude de 10 mV. Les diagrammes de Nyquist 

ont été corrigés de la chute ohmique et tracés en retranchant la résistance de la solution,   , 

des valeurs de la composante   é     de l’impédance :       

X60 
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       é  =   é     −                     (III.1) 

   =     →∞  é     ( )                   (III.2) 

La figure III.2 montre les diagrammes de Nyquist et de Bode de l'échantillon d'acier X52 

obtenus après différents temps d'immersion dans la solution de sol simulé NS4. Les 

diagrammes d'impédance sont constitués d'un demi-cercle capacitif incomplet et déprimé 

(aplati) qui est dû à la résistance de transfert de charge et à la capacité de double couche. 
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Figure III. 2 : a) et a’) Diagrammes de Nyquist, b) et c) de Bode de l'acier X52 dans une 

solution de sol simulé (NS4) à différents temps d'immersion. d) et e) Circuits électriques 

équivalents utilisés pour l’ajustement des données expérimentales de la SIE. 

(c) 

(a') 

(b) 

(a) 

(d) (e) 
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À basses fréquences, l'apparition d'une seconde boucle capacitive est observée pour 1 et 6 h, 

puis disparaît avec le temps, ce qui peut être dû à un effet de diffusion, attribué au transport de 

l'oxygène dissous du sein de la solution vers l’interface de l’électrode. Initialement (à t = 0), la 

dispersion des points est due à l’instabilité du potentiel. Le diagramme de Nyquist constitué 

d'un demi-cercle, combiné à un seul pic de l’angle de phase dans les diagrammes de Bode 

(Fig. III.2c), indique le comportement de l'impédance avec une seule constante de temps. 

La boucle capacitive est adaptée à l'aide du circuit électrique équivalent (CEE) représenté sur 

la figure III.2d. Les paramètres du CEE correspondent à une résistance de solution, Rs, 

connectée en série avec une résistance de transfert de charge, Rtc, qui est en parallèle avec une 

capacité de double couche remplacée par un élément à phase constante, CPE (constant phase 

element), avec ses paramètres (n et Q). Le CPE peut être expliqué par l'hétérogénéité de 

l'interface électrode/solution. Pour des comparaisons quantitatives de l'effet du temps sur la 

corrosion de l'acier, les paramètres de SIE du circuit équivalent, sont listés dans le tableau 

III.1. 

En général, la taille du demi-cercle est inversement proportionnelle à la vitesse de corrosion 

de l'acier. La taille du demi-cercle augmente régulièrement avec le temps d’immersion jusqu'à 

3 jours, puis diminue avec le temps. Les paramètres de SIE enregistrés dans le tableau III.1 

indiquent également une augmentation de la valeur Rtc avec le temps d'immersion de 0 à 3 

jours, ce qui représente une amélioration de la résistance à la corrosion et inversement une 

diminution de la vitesse de corrosion pour l'acier X52 avec le temps. Ce résultat suggère la 

formation d'un film protecteur généralement formé de produits de corrosion sur la surface de 

l'acier dont la protection devient faible avec le temps d'immersion. Après 3 jours, la résistance 

à la polarisation commence à diminuer ce qui signifie que le film perd progressivement son 

aptitude à bien protéger la surface de l'acier en devenant poreux. 

La diminution des valeurs de n avec le temps indique que la surface de l'électrode devient plus 

hétérogène et suggère une contribution du processus de transport de masse à travers les pores 

de la couche de produits de corrosion ou du processus d'adsorption selon Ikpi et al. [75]. 

Après 3 jours, une légère augmentation de la valeur n est associée à une activation de la 

surface due à la dissolution et à la désorption de certains produits de corrosion. 

Les modules de l’impédance en représentation de Bode (Fig. III.2b) montrent aussi une seule 

constante de temps liée aux propriétés électriques de l'interface acier/solution de sol. 
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Cependant, le point d'inflexion est déplacé vers des valeurs plus faibles lorsque le temps 

d'exposition augmente (Fig. III.2c). 

Tableau III. 1 : Paramètres électriques obtenus par ajustement des données de SIE de l'acier 

X52 dans la solution de sol simulé NS4 à différents temps d'immersion avec le circuit Fig. 

III.2d. 

  

Temps 

d’immersion 

 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc   

Rtc 

(Ω.cm
2
) 

10
4 

Q  

(Ω
-1

.cm
-2

.s
n
) 

n 

0 h 265 2,40 0,87 530 

1 h 280 5,67 0,75 1177 

6 h 267 8,44 0,66 1461 

1 jour 155 14,00 0,64 1670 

3 jours 82 11,33 0,60 2600 

5 jours  111 10,66 0,65 2450 

15 jours  956 15,35 0,67 1760 

La figure III.3 présente les diagrammes d’impédances relatifs à l’acier X60 exposé à la 

solution de sol simulé NS4 en fonction du temps d’immersion selon les représentations de 

Nyquist et de Bode. Le circuit équivalent de la figure III.2e est le mieux adapté. Il est 

constitué de la résistance de la solution, Rs, de la résistance du film, Rf, et de la résistance de 

transfert de charge, Rtc. Les éléments CPEf et CPEdc correspondent respectivement aux 

éléments à phase constante du film de dépôt et de la double couche, utilisés pour remplacer 

les capacités pures et pour des raisons d’inhomogénéités de la surface de l’électrode. 
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Figure III. 3 : a) Diagrammes de Nyquist, b) et c) de Bode de l'acier X60 dans une solution 

de sol simulé (NS4) en fonction du temps d’immersion. 

On remarque une augmentation du diamètre de la boucle, du module de l’impédance, et de 

l’angle de phase jusqu’à 20h, indiquant la formation d’une couche de produits de corrosion 

sur la surface qui fait augmenter Rtc (Tab. III.2). Avec le temps, tous les paramètres diminuent 

ce qui indique une dissolution active de l’acier suite à la porosité et au détachement de cette 

couche des produits.  

Tableau III. 2 : Paramètres électriques obtenus par ajustement des données de SIE de l'acier 

X60 dans la solution de sol simulé NS4 en fonction du temps d’immersion avec le circuit Fig. 

III.2e. 

 

Temps (h) 

 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEf  

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc  

Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

 

10
-4

ꭕ
2
 10

4 
Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 10
4 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 197 0,0486 0,65 18,95 4,69 0,80 0,23 4,95 

4 208 5,02 0,80 369,3 27,9 0,80 0,40 3,17 

15 199 4,69 0,80 69,67 17,3 0,50 1,75 3,29 

20 191 8,16 0,71 386,2 20,8 0,62 2,02 4,84 

40 167 8,57 0,80 107,1 40,4 0,65 0,26 2,31 

70 129 11,72 0,83 74,22 42,4 0,62 0,20 0,853 

Si nous comparons les résultats obtenus pour les deux aciers après 1 h et 3 jours, on peut 

constater que les valeurs de Rtc obtenues pour l’acier X60 sont faibles, d’où une corrosion 

plus active, l'acier X52 possède une meilleure résistance à la corrosion et une passivation de 

surface supérieure, comparé à l'acier X60. 

(b)                                    (c) 
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III.1.3. Morphologie de la surface 

Les images MEB de la surface des aciers X52 et X60 obtenues dans la solution de sol simulé 

NS4 après différents temps d'immersion sont présentées en Figure III.4 et 5, respectivement. 

Ces images montrent une corrosion sévère des surfaces des aciers immergés dans la solution 

de sol simulé (NS4) par rapport à l'état de l'acier poli avant immersion où l'on observe une 

surface lisse et homogène. 

Comme on peut le voir (Fig. III.4), dans les premiers instants d'immersion (1 h), la formation 

de piqûres est en phase d'induction et des produits blancs se forment et se répartissent non 

uniformément à la surface. Ces produits peuvent être des précipités des composés présents 

dans la solution, et/ou des produits de corrosion. Par ailleurs, la corrosion de la surface 

s’intensifie avec le temps d'immersion, donnant une surface hétérogène. Les produits 

croissent et forment une couche compacte qui pourrait être constituée d’oxydes de fer 

carbonatés de différentes compositions, d'aragonite et de calcite comme l’a montré une étude 

précédente [158]. 
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Figure III. 4 : Images MEB de la surface de l'acier X52 dans la solution de sol simulé NS4 

obtenues après différents temps d'immersion. 

 

Pour des temps d'immersion très élevés (image à 5 jours, Fig. III.4), les pores et les piqures 

croissent dans la couche de produits de corrosion, ce qui facilite la diffusion des produits de 

réaction à travers cette couche et l'accès des oxydants à la surface du matériau. Ceci peut 

finalement conduire au craquage et à la rupture de la couche, réduisant ainsi la résistance à la 

corrosion. 

La surface de l’acier X60 (Fig.III.5) après immersion dans la solution de sol simulé NS4 

présente l’aspect d’une sévère corrosion généralisée qui augmente avec le temps d’immersion 

due à une plus forte dissolution des échantillons comparés à X52 . 

En comparaison, on peut dire que la surface de l'acier X52 semble moins attaquée. Ceci est 

attribué à la couche de produits de corrosion formée qui a ralenti le processus de dégradation 

de la surface de l'acier. Notons également qu'avec l'augmentation du temps d'immersion, la 

corrosion des échantillons augmente mais nous pouvons voir que l'acier X60 est plus attaqué 

que le X52 en raison des différences dans la distribution des phases perlite-ferrite.  
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Figure III. 5 : Images MEB de la surface de l'acier X60 dans la solution de sol simulé NS4 

obtenues après différents temps d'immersion. 

III.1.4. Courbes de polarisation potentiodynamique 

Afin de déterminer les paramètres électrochimiques relatifs à l’évolution de la vitesse de 

corrosion, nous avons effectué des tracés potentiodynamiques.  

La Figure III.6 montre les courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X52 après 

différents temps d'immersion dans la solution de sol simulé (NS4). L'évolution de la vitesse 

de corrosion et de la résistance de polarisation est présentée dans la figure III.7. Les valeurs 

des paramètres de corrosion, les pentes de Tafel cathodique (bc) et anodique (ba), le potentiel 

de corrosion (Ecorr), la densité de courant de corrosion (icorr), la résistance de polarisation (Rp) 

et la vitesse de corrosion (Vcorr), sont rapportées dans le tableau III.3. On peut noter que les 

résultats ont été déterminés en utilisant la méthode d'extrapolation de Tafel. 

0 h 15 jours 
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Figure III. 6 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X52 après différents 

temps d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 de pH 8,3 à température ambiante. 

L'équation de Stern-Geary est utilisée pour calculer la résistance de polarisation, Rp[147] : 

   
 

     
  

      

          
                                                                                                (III.3)  

   
  

  
 

 

     
                                                                                                                   (III.4) 

Où            
      

            
                                                                                         (III.5)  

La constante de Stern-Geary, B, a été calculée en utilisant les valeurs des pentes de Tafel 

cathodique et anodique basées sur l'analyse de Tafel de la courbe de polarisation. La vitesse 

de corrosion, Vcorr est calculée en utilisant la densité de courant à l'aide de la loi de Faraday 

[159,160] : 

       
              

 
                    (III.6) 

Où , icorr est la densité du courant de corrosion en A.cm
-2, k est une constante qui définit les 

unités de la vitesse de corrosion (k = 3272 mm/ (A.cm.an)), M/n est le poids équivalent de 

l'alliage de fer en grammes/équivalent (M/n = 27,93 grammes/équivalent) et   est la masse 

volumique de l'acier à faible teneur en carbone (  = 7,86 g.cm
-3

).  

D’où,                    (µm.an
-1

) = 10
3
  11627  icorr                (III.7) 

En solution, les réactions prédominantes qui peuvent se produire pendant la polarisation 

cathodique et anodique sont la réduction de l'oxygène et la dissolution du fer, respectivement. 

                                                                                                                 (III.8) 

                                                                                                                             (III.9) 

(a)                                            (b) 
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Les ions      peuvent réagir avec     et    dissout en solution pour donner       et 

      [6]. 

Pour toutes les courbes anodiques présentées en Fig. III.6, un comportement électrochimique 

similaire sans phénomène de passivation, a été observé. Dans une première étape, les densités 

de courant augmentent avec le temps puis diminuent pour une longue période. Initialement, 

(Fig. III.6a) la surface de l'électrode est active car les produits de corrosion ne sont pas encore 

formés [161]. Au fil du temps, la diminution des densités de courant peut être liée à la 

réduction de la surface active en contact avec l'électrolyte suite à son recouvrement par les 

produits de corrosion. L’augmentation du courant suggère que la couche de produits n'a pas 

d'effet de protection contre la corrosion en raison de l'augmentation de sa porosité et de sa 

fissuration (Fig. III.4). Les pentes des courbes E-log(i) bien définies, qui diminuent (de 180 à 

60) tout au long de la période d'immersion, suggèrent un contrôle d’activation. 

Cependant, les courbes de polarisation cathodique présentent un plateau de densité de courant, 

caractéristique de la réduction de l'oxygène limitée par la diffusion. Ce palier s'aplatit 

progressivement avec le temps d'immersion et tend à disparaître pour des temps très longs 

(Fig. III.6b), indiquant une consommation progressive de l’oxygène jusqu’à son épuisement 

après 15 jours. L’augmentation puis la diminution des pentes cathodiques (360   480   

185) suggère un régime de diffusion devenant progressivement mixte (diffusion-activation). 

En outre, la diminution des pentes cathodiques peut suggérer que la couche des produits de 

corrosion à la surface de l'acier réduit la surface active et devient une couche barrière qui 

empêche l'accès de l'oxygène [162]. Cela a été confirmé par les paramètres de corrosion qui 

sont répertoriés dans le tableau III.3. L'augmentation du temps d'immersion déplace les 

valeurs de Ecorr légèrement vers des valeurs plus négatives. Comme prévu, les valeurs de icorr 

et de Vcorr diminuent au fur et à mesure que le temps s'écoule, de manière inversement 

proportionnelle à Rp (Fig. III.7) ; cela pourrait résulter du dépôt de produits de corrosion avec 

le temps qui bloquent la surface (Fig. III.4). La surface est soumise à la corrosion par piqûre 

et la surface n'est pas protégée. 
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Tableau III. 3 : Valeurs des paramètres électrocinétiques déterminées à partir des courbes 

de polarisation de l'acier X52 après différents temps d'immersion dans la solution de sol 

simulé NS4. 

Temps 
Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

ba 

(mV.dec
-1

) 

Rp 

(Ω.cm
2
) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

0h -616 32,6 360 180 1593 379 

1h -663 26,9 380 185 2039 313 

6h -675 20,0 480 140 2356 233 

1 jour -673 8,3 190 85 3180 97 

3 jours -674 8,1 185 90 3250 94 

5 jours  -713 7,5 140 ----- ---- 87 

15 jours  -720 3,0 150 60 6211 35 
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Figure III. 7 : Evolution de la vitesse de corrosion et de la résistance de polarisation de 

l'acier X52 en fonction du temps d'immersion dans la solution de sol simulé NS4. 

 

La figure III.8 montre les courbes de polarisation potentiodynamique (PP) de l'acier X60 en 

corrosion libre dans la solution de sol simulé NS4 après différents temps d’immersion (0,5 ; 

24 et 72 h). 
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Figure III. 8 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l’acier X60 après : 0,5 h, 24 h 

et 72 h d'immersion dans la solution de sol simulé NS4. 

Un comportement différent est obtenu avec l’acier X60 comparé à l’acier X52. Les courbes 

montrent initialement une dissolution anodique sans passivation, car aucun film de 

passivation n'est encore formé dans le processus anodique. Et du coté cathodique un palier de 

diffusion est observé et il est attribué à la réaction de réduction de l'oxygène dissous. On peut 

voir que le potentiel de corrosion (Ecorr) est de l’ordre de -0,70 V/ECS. Mais après un temps 

long d'immersion (24 h et 72 h) un comportement différent est observable avec la 

superposition des courbes. Un palier de passivation anodique est observé indiquant la 

formation d’une couche de produits de corrosion et la disparition du palier de diffusion 

cathodique suite à la consommation totale de l’oxygène avec le temps. L’évolution des pentes 

de Tafel anodiques et cathodiques (augmentation de ba et diminution de bc) sont en accord 

avec ces observations. 

Les courbes PP de cet échantillon indiquent initialement un contrôle cinétique mixte (transfert 

de charge-diffusion) qui évolue avec le temps en contrôle de transfert de charge seul, donnant 

une corrosion uniforme avec un taux de 186, 233 et 209 µm.an
-1

 pour 0,5 ; 24 et 72 h, 

respectivement, obtenu à partir de la densité de courant de corrosion en utilisant la loi de 

Faraday (Eq. III.6). 

Tableau III. 4 : Valeurs des paramètres électrocinétiques déterminées à partir des courbes 

de polarisation de l'acier X60 après différents temps d'immersion dans la solution NS4. 

Temps 

(h) 

Ecorr 

(V/ECS) 

ba 

(mV.dec
-1

) 

bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

ilim 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

0,5 -0,70  88 -150 16 54 186 

24 -0,96 182 -115 20 --- 233 

72 -0,94 190 -120 18 --- 209 
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Les plages de potentiel pour la protection cathodique et la surprotection de l'acier peuvent être 

déterminées à partir de la courbe de polarisation potentiodynamique (Fig. III.7 (0,5 h)). On 

peut distinguer deux zones : la première consiste en une section de courant limite (courant 

relativement stable) qui implique la réaction de réduction de l'oxygène, contrôlée par le 

phénomène de diffusion des molécules d'oxygène dans la solution neutre, selon l'équation 

suivante [163]: 

                                      (III.10) 

Dans la deuxième zone, à des potentiels plus négatifs que -1 V, une forte augmentation de la 

valeur du courant et un domaine de Tafel ont été observés qui correspondent à l'équation 

suivante de la réduction de l'eau, c'est-à-dire l'évolution de l'hydrogène : 

                           
            (III.11) 

Le potentiel de protection de l'acier en absence d'oxygène est souvent calculé sur la base de 

cette réaction. Pour l'acier dans une solution de sol simulé NS4 de pH = 8, le potentiel 

réversible de l'hydrogène est : 

EH+/H2 = - 0,059 x 8= - 0,472 (V/ESH) = - 0,712 (V/ECS) = - 0,792 (V/Cu/CuSO4).       

Pour des potentiels plus négatifs que cette valeur, l'apparition de bulles d'hydrogène à la 

surface de l'acier résulte d'une augmentation du dégagement d'hydrogène qui peut pénétrer 

dans le réseau interstitiel et fragiliser l'acier [163]. 

Pour une surface protégée cathodiquement, la vitesse de corrosion est négligeable et la densité 

de courant cathodique globale stationnaire est la somme des vitesses d'évolution de 

l'hydrogène et de réduction de l'oxygène, comme suit : 

          
      

 (III.12) 

La réaction dominante à la surface est déterminée par le potentiel appliqué et la qualité du 

dépôt [164]. Comme le montre la figure III.8, la plage dans laquelle le dégagement 

d'hydrogène ne se produit pas peut être comprise entre - 0,8 et -1,0 V. La section dans laquelle 

le dégagement d'hydrogène a lieu à un taux faible, est comprise entre -1,0 et -1,2 V et au-delà 

de cette valeur, le dégagement d'hydrogène est généré de façon importante. 
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Sur la base de ces résultats, et pour évaluer la sensibilité de l'acier en absence ou en présence 

d'hydrogène, les potentiels cathodiques appliqués sélectionnés sont : -0,8 ; -0,9 ; -1,0 ; -1,2 ; -

1,3 et -1,5 V/ECS, les résultats obtenus sont présentés dans les chapitres suivants. 

III.1.5. Gravimétrie et spectroscopie d'absorption atomique 

Les vitesses de corrosion des aciers X52 et X60 en fonction du temps, ont été également 

obtenues sur la base de la méthode gravimétrique. Les mesures de pertes de masse, de 

conductivité électrique (CE) des solutions ainsi que des mesures du taux de fer après dosage 

des solutions par spectroscopie d'absorption atomique, ont été obtenues après 15 jours et 80 

jours d’immersion dans la solution de sol simulé NS4. Les résultats sont regroupés dans le 

tableau III.5. 

Tableau III. 5 : Résultats d'essais gravimétriques des échantillons d'acier X52 et X60 pour 

deux temps d'immersion, 15 jours et 80 jours dans une solution de sol simulé NS4. 

Où Vcorr est la vitesse de corrosion, Δm la perte de masse, [Fe] la concentration en ions fer 

dans la solution et CE la conductivité électrique de la solution. 

Il est clair que la vitesse de corrosion diminue au bout de 80 jours pour les deux aciers. Cela 

suggère la formation des produits de corrosion à la surface de l’acier qui ont bloqué le 

processus de dégradation en limitant l'accès de l'oxygène à la surface.  

En comparant la vitesse de corrosion des deux aciers après 15 jours et 80 jours d'immersion 

(Fig. III.9), on constate que la vitesse de corrosion de l'acier X60 est supérieure à celle de 

l'acier X52 pour les deux temps d’immersion. En outre, on voit une augmentation du taux de 

fer et de la conductivité électrique de la solution après 80 jours d’immersion qui est liée à 

l'augmentation des ions dissous pendant le processus de corrosion (Tab. III.5). 

Aciers  Temps 

(Jours) 

Δm (g)  corr (µm.an
-1

) [Fe] mg.L
-1

 CE (µS.cm
-1

) 

 

X52 

0  0 900 

15 0,0137 184 0,8991 976 

80 0,0554 069 1,1453 1107 

 

X60 

15 0,0554 307 1,1239 1182 

80 0,0628 074 1,3593 1958 
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Figure III. 9 : Vitesse de corrosion des aciers X52 et X60 après 15 jours et 80 jours 

d'immersion dans la solution de sol simulé NS4. 

III.2. Influence du pH 

Afin d'étudier l'effet du pH de la solution sur la corrosion de l'acier du pipeline API 5L X52, 

des mesures d'OCP, d'impédance et de polarisation, ont été effectuées à pH 4, 5, 7, 8 et 10 

après une immersion de 24 h dans une solution de sol simulé NS4 à température ambiante. 

III.2.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La figure III.10 montre l'évolution du potentiel en circuit ouvert de l'acier X52 en 

fonction du pH de la solution. 
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Figure III. 10 : Evolution du potentiel de corrosion de l'acier X52 dans la solution de sol 

simulé NS4 en fonction du pH pendant 24 heures d'immersion à température ambiante. 
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Il a été constaté que le potentiel en circuit ouvert de l'acier X52 diminue rapidement dans les 

premières heures, puis ralentit avec le temps. Cette allure indique une dissolution spontanée 

de l'échantillon. Les fluctuations observées sur les courbes, associées à l'instabilité du 

potentiel, indiquent une corrosion non uniforme (corrosion par piqûres). 

A pH acide (4 et 5), le potentiel se déplace vers des valeurs plus négatives (-0,67 V/Ag-AgCl 

et -0,65 V/ Ag-AgCl, respectivement) comparé au potentiel pour la solution neutre (pH 7). 

Dans le cas du pH alcalin, l'OCP se stabilise à des valeurs plus nobles tout en augmentant 

avec le pH (-0,64 et -0,635 V/Ag-AgCl pour pH 8 et 10, respectivement). D’après le 

diagramme E-pH du fer (Fig. I.7) [110], dans cette gamme de pH, une couche d’oxydes-

hydroxydes de fer se forme et ralentit la vitesse de corrosion. A pH 10 on remarque que le 

potentiel de corrosion de l'acier est stable à la valeur la plus noble, jusqu'à 22 heures 

d'immersion puis il diminue dans les dernières heures, ceci peut être attribué au détachement 

des produits formés à la surface d'où une activation de la corrosion. La couche de passivation 

du fer est connue pour être poreuse et peu adhérente ; sa rupture met à nue la surface de 

l’acier et l’expose ainsi aux agents corrosifs de la solution d’où l’augmentation de la 

dissolution. 

III.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les résultats de SIE pour l'acier X52 dans une solution de sol simulé NS4 à différents niveaux 

de pH après 24 heures d'immersion, sont présentés à la figure III.11. Les valeurs des 

paramètres électriques obtenues après ajustement avec le CEE (Fig.III.2d) sont présentées 

dans le tableau III.6. 
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Figure III. 11 : Diagrammes de a) Nyquist, b) et c) Bode de l'acier X52 après 24 heures 

d'immersion dans la solution de sol simuléNS4 à différents pH. 

 

Tous les diagrammes d'impédance obtenus à différentes valeurs de pH (4, 5 et 8), sont 

identiques à ceux de la figure III.2; un demi-cercle incomplet et déprimé. On constate que la 

taille du diamètre (Rtc) augmente avec le pH de la solution de sol simulé NS4 jusqu'à atteindre 

une valeur maximale à pH 8, indiquant une vitesse de corrosion la plus faible dans ces 

conditions [78]. 

A pH 10, le demi-cercle diminue par rapport à celui obtenu à pH 8, ce qui indique une 

augmentation de la vitesse de corrosion. Ceci est en accord avec les mesures d’OCP qui 

prévoient une augmentation de la dissolution suite à la rupture de la couche de passivation. 

A basse fréquence, l'apparition d'un début du processus de diffusion est probablement due à la 

diffusion de l’oxygène à travers la couche poreuse de produits de corrosion. Les valeurs de   

sont inférieures à 1 (entre 0,62 et 0,79), ce qui signifie que la surface est réellement 

hétérogène avec l’implication du régime de diffusion. Les valeurs de la capacité de double 

couche sont en accord : une augmentation jusqu’à pH 8 puis une diminution à pH 10 sont 

associées à la diminution puis l’augmentation de la surface active.   

 

 

 

(c) (b) 
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Tableau III. 6 : Paramètres électriques obtenus par ajustement des données de SIE de l'acier 

X52 après 24 heures d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 à différentes valeurs de 

pH, en utilisant le circuit de la figure III.2d. 

pH 
Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc  Rtc 

(kΩ.cm
2
) 10

4 
Q (Ω

-1
.cm

-2
.s

n
) n 

4 166 18 0,69 0,85 

5 231 8,2 0,79 0,95 

7 177 12 0,64 1,36 

8 155 14 0,64 1,67 

10 235 5,2 0,76 1,31 

 

III.2.3. Courbes de polarisation potentiodynamique 

La figure III.12  illustre les courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X52 dans la 

solution de sol simulé (NS4) obtenues après 24 heures d'immersion à température ambiante en 

faisant varier le pH de 4 à 10. Le tableau III.7 présente les valeurs des paramètres obtenus à 

partir de ces courbes. 
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Figure III. 12 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X52 après 24 heures 

d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 à différentes valeurs de pH. 

Dans la gamme de pH étudiée, toutes les courbes de polarisation ont la même forme indiquant 

un même processus de corrosion et montrent une augmentation considérable de l'activité de 

corrosion en fonction du pH dans les environnements acides (pH 4 et 5) et alcalins (pH 8 et 

10). La densité de courant limite cathodique est pratiquement identique en fonction du pH. La 

densité de courant anodique est faible aux valeurs de pH (4, 8 et 10) par rapport à la valeur de 

pH neutre (7) par contre elle augmente légèrement à pH 5. 



Chapitre III. Etude du comportement à la corrosion des aciers X52 et X60 

66 

 

Tableau III. 7 : Valeurs des paramètres électrocinétiques déterminées à partir des courbes 

de polarisation de l'acier X52 après 24 heures d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 

à différentes valeurs de pH. 

pH Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

ba 

(mV.dec
-1

) 

Rp 

(Ω.cm
2
) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

4 -652 11,0 660 73 2598 128 

5 -708 10,0 388 90 3176 116 

7 -708 6,0 182 79 3991 69,8 

8 -673 8,3 191 89 3180 96,5 

10 -650 14,5 490 100 2490 169 

D’après les résultats, reportés dans le tableau (III.7) ci-dessus, les valeurs de la densité de 

courant de corrosion obtenues par extrapolation des portions linéaires des branches 

cathodiques et anodiques des courbes de Tafel au point d’intersection à Ecorr sont élevées dans 

les environnements acides (pH 4 et 5), puis ils diminuent à mesure que le milieu devient 

neutre. Cependant, lorsqu’on augmente le pH de la solution, on enregistre une augmentation 

de la vitesse de corrosion (Fig. III.13) due au détachement des produits formés à la surface 

provoquant une activation de la corrosion. En résumé, icorr qui est inversement proportionnel à 

Rp et proportionnel à la vitesse de corrosion, augmente avec l'acidité et l'alcalinité de 

l'environnement du sol (Fig. III.13), ce qui est en accord avec les résultats précédents. 
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Figure III. 13 : Évolutions de la vitesse de corrosion et de la résistance de polarisation de 

l'acier X52 après 24 heures d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 à différentes 

valeurs de pH. 

Il est clair que les tendances des deux courbes (vitesse de corrosion et résistance de 

polarisation) en fonction du pH sont opposées. Dans un environnement acide et alcalin, la 
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vitesse de corrosion de l'acier est significative, ce qui nous amène à conclure que l'acidité du 

sol est un paramètre très important et influe considérablement sur les canalisations enterrées. 

III.3. Influence de la température 

La capacité de résistance de l'acier API X52 est également étudiée aux différentes 

températures 25, 35, 45 et 55 °C dans la solution de sol simulé NS4 de pH 8,3 durant 6 

heures d'immersion. 

III.3.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La Figure III.14 montre l'évolution de l'OCP de l'acier X52 en fonction de la température. La 

valeur de l'OCP passe à des valeurs très négatives lorsque la température augmente de 25 °C à 

55 °C et les valeurs diminuent progressivement de -0,63 à -0,67 V/Ag/AgCl, respectivement. 

Cette observation indique une augmentation de la dissolution et de la corrosion de l'acier X52 

avec la température, avant d'atteindre un état quasi-stationnaire. 
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Figure III. 14 : Evolution du potentiel de corrosion de l'acier X52 dans la solution de sol 

simulé NS4 à différentes températures. 

III.3.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

La Figure III.15 montre les tracés de Nyquist et Bode de l'acier obtenus après 6 h d'immersion 

dans la solution de sol simulé NS4 de pH = 8,3, à différentes températures. Les données de 

SIE sont mieux adaptées au circuit électrique équivalent (CEE), montré en Figure III.2d et les 

valeurs d’ajustement sont présentées dans le Tableau III.8. 
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Figure III. 15 : Diagrammes de a) Nyquist, b) et c) Bode de l'acier X52 après 6 heures 

d’immersion dans la solution de sol simulé NS4 de pH = 8,3 à différentes températures. 

Comme prévu l'élévation de la température provoque une diminution des valeurs de 

l’impédance (Fig. III.15a et b), ce qui est en accord avec une activation de la corrosion de 

l’acier. Il est également important de noter une nette évolution de la forme générale des 

graphiques lorsque la température augmente. À basse température, la courbe a une forme 

semi-circulaire unique et définie, mais à haute température, la courbe montre une diminution 

de la forme semi-circulaire. Le pic de l'angle de phase (Fig. III.15c) s'aplatit et se déplace vers 

les basses fréquences, ce qui indique que la couche de produits de corrosion produite à des 

températures plus élevées est plus mince que celle formée à des températures plus basses.  

Le tableau III.8 montre clairement que les valeurs des résistances Rs et Rtc diminuent 

progressivement avec l'augmentation de la température, ce qui peut être dû à l'augmentation 

de l'activité ionique dans la solution suite à l’augmentation de la dissolution de l’acier. Ce 

résultat est en bon accord avec l'étude de Okonkwo et al. [165]. 

La diminution des valeurs de n (de 0,66 à 0,49) avec la température indique une augmentation 

de la contribution de la diffusion et de l'hétérogénéité de la surface de l'électrode, comme on 

peut l'observer sur les micrographies MEB montrées ci-dessous (Fig. III.19). 

Tableau III. 8 : Paramètres électriques obtenus par ajustement des données de SIE de l'acier 

X52 après 6 heures d’immersion dans la solution de sol simulé NS4 à différentes 

températures. 

T (°C) 
Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc  Rtc 

(kΩ.cm
2
) 10

3 
Q (Ω

-1
.cm

-2
.s

n
) n 

25 267 0,84 0,66 1,46 

35 195 1,30 0,70 0,57 

45 160 2,90 0,59 0,55 

55 138 4,40 0,49 0,54 

(c) (a) (b) 
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III.3.3. Courbes de polarisation potentiodynamique 

La figure III.16 montre les courbes de polarisation de l'acier X52 à différentes températures 

(25°C à 55°C) dans la solution de sol simulé (NS4). Les valeurs des paramètres cinétiques 

obtenues à partir des courbes de polarisation sont résumées dans le tableau III.9. 
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Figure III. 16 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X52 après 6 heures  

d’immersion dans la solution de sol simulé NS4 de pH = 8,3 à différentes températures. 

Dans la gamme de températures étudiée, les courbes de polarisation ont la même allure ce qui 

indique un mécanisme identique. La branche anodique est caractéristique d’une corrosion 

active, sans phénomène de passivation et dont les densités de courant augmentent et les pentes 

de Tafel, ba, diminuent avec la température. Du coté cathodique l’amplitude du palier de 

diffusion de l’oxygène augmente et la pente de Tafel, bc, diminue, indiquant une accélération 

du processus de transport de matière. L'augmentation de la température déplace les courbes de 

polarisation vers des potentiels plus cathodiques en accord avec les résultats des mesures de 

l'OCP, ce qui indique que le processus de corrosion est contrôlé par la réduction cathodique 

de l'oxygène. 

Tableau III. 9 : Valeurs des paramètres électrocinétiques déterminées à partir des courbes 

de polarisation de l'acier X52 après 6 heures d’immersion dans la solution de sol simulé NS4 

à différentes températures. 

 

 

T (°C) Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

ba 

(mV.dec
-1

) 

Rp 

(kΩ.cm
2
) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

25 -675 20 480 140 2,36 233 

35 -680 23 460 145 2,09 267 

45 -695 28 380 130 1,50 326 

55 -705 30 310 130 1,33 349 
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Figure III. 17 : Évolutions de la vitesse de corrosion et de la résistance de polarisation de 

l'acier X52 après 6 h d’immersion dans la solution de sol simulé NS4 de pH = 8,3 à 

différentes températures. 

Une augmentation de la température de 10 °C conduit à une augmentation linéaire des 

densités de courant de corrosion et donc de la vitesse de corrosion [166], inversement à la 

résistance de polarisation (Tab. III.9). Cette évolution est clairement visible en traçant (Fig. 

III.17) les deux paramètres en fonction de la température [54,72,75]. Ce résultat est bien 

corrélé avec ceux des techniques précédentes (OCP et SIE) et confirme que la variation de 

température dans le sol entourant la canalisation conduit à une dégradation significative de 

celle-ci.  

La formule d'Arrhenius [167] est utilisée pour déterminer l'énergie d'activation du processus 

de corrosion  : 

                
  

  
                (III.13) 

Où A est la constante d'Arrhenius, R est la constante molaire des gaz parfaits (8,314 J.mol
-

1
.K

-1
), T(K) la température de la solution, Ea (J.mol

-1
) représente l'énergie d'activation de la 

réaction de corrosion. 

La figure III.18 représente les tracés des densités de courant en fonction de la température 

selon l’équation III.12. Il est clair que la dépendance entre la vitesse de corrosion et la 

température suit la loi d'Arrhenius. La valeur ajustée de Ea est déterminée à partir de la pente 

du tracé d'Arrhenius, elle est égale à 11,5 kJ.mol
-1

 avec R
2
 = 0,98 et A = 2,1.10

3
 A.cm

-2
. Cette 

valeur est en accord avec la valeur rapportée par Benmoussa et al. [72] (13,91 kJ.mol
-1

) pour 

la corrosion de l'acier dans un sol neutre (pH = 6,7). Cependant, cette valeur est faible par 

rapport à la valeur de l'énergie d'activation de la corrosion de l'acier dans des solutions de sol 

simulé obtenues par Ikpi et al. [75] 47,01 kJ.mol
-1

 et 42,96 kJ.mol
-1

 dans des sols acides et 
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pouvantt atteindre une valeur de 60 kJ.mol
-1

 selon Larabi et al. [168,169], en présence 

d'inhibiteurs elle est de l’ordre de 41,7 kJ.mol
-1

 d’après Aljbour [170] 
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Figure III. 18 : Courbe d'Arrhenius obtenue pour l'acier X52 après 6 h d’immersion dans la 

solution de sol simulé NS4 à différentes températures. 

III.3.4. Etat de surface de l’acier X52 après corrosion 

Les morphologies de surface des échantillons d'acier X52 après 6 h d'immersion dans la 

solution de sol simulé NS4 de pH 8,3, sont illustrées en figure III.19 à 25 ℃ et 45 ℃. 

 

Figure III. 19 : Micrographies MEB des surfaces corrodées de l'acier X52 après 6 h 

d'immersion dans la solution de sol simulé NS4, à 25 ℃ et 45 ℃. 

25°C 45°C 
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Les images MEB à 25 °C et 45 ℃ montrent des surfaces corrodées. L’observation à 25 °C, 

montre une corrosion par piqûres et lorsque la température atteint 45 °C, la surface devient 

rugueuse, indiquant une augmentation de la corrosion avec la possibilité que les piqûres se 

combinent pour former une corrosion uniforme. 

III.4. Influence de l'extrait aqueux de sol 

Une étude comparative a été réalisée dans deux solutions différentes (extrait aqueux de sol et 

solution de sol simulé NS4) de pH = 7,5, pendant 24 heures d'immersion à 25 °C. 

III.4.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La Figure III.20 montre le potentiel en circuit ouvert de l'acier de pipeline X52 pendant 24 h 

d'exposition dans la solution de sol simulé NS4 et dans l'extrait aqueux de sol de pH = 7,5. 

On remarque que l'OCP de l'échantillon présente la même allure pour les 2 solutions, à savoir 

une diminution rapide dans les premières heures de l'immersion, ce qui est synonyme d’une 

dissolution rapide de l'acier. Après 5 heures d'immersion, un état quasi-stationnaire est atteint 

avec une valeur de -0,64 V/Ag-AgCl dans la solution de sol simulé NS4, plus négative que la 

valeur obtenue dans l'extrait aqueux de sol (-0,58 V/AgCl), ce qui signifie que la solution de 

sol simulé NS4 est la plus corrosive des deux. 
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Figure III. 20 : Évolution du potentiel en circuit ouvert en fonction du temps de l'acier X52 

dans la solution de sol simuléNS4 et l'extrait aqueux de sol de pH 7,5. 

III.4.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les mesures par SIE de l'acier X52 effectuées à l'OCP et après 24 heures d'immersion dans 

les deux milieux corrosifs (la solution de sol simulé NS4 et l’extrait aqueux de sol) de pH = 

7,5, sont présentées en figure III.21. Les paramètres de SIE obtenus par ajustement selon leur 
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meilleure adaptation au modèle de circuit équivalent présenté dans la figure III.2d, sont listés 

dans le tableau III.10. 
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Figure III. 21 : Diagrammes de (a) Nyquist et de (b, c) Bode pour l'acier X52 à l'OCP après 

24 heures d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 et l'extrait aqueux de sol de pH 7,5. 

Les paramètres énumérés dans le tableau III.10 présentent une valeur de la résistance de 

polarisation, Rtc, plus faible et une valeur de Q plus élevée dans la solution de sol simulé NS4 

comparativement à l'extrait aqueux de sol. Ceci indique une dissolution de la couche passive 

et une accélération de la corrosion de l'acier X52 dans la solution de sol simulé NS4, ce qui 

est en bon accord avec les résultats de l'OCP. 

 

 

(c) (b) 

(a) 
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Tableau III. 10 : Paramètres électriques obtenus par ajustement des données de SIE de 

l'acier X52 après 24 heures d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 et l'extrait aqueux 

de sol de pH 7,5. 

Solution 
Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc  Rtc 

(kΩ.cm
2
) 10

3
Q (Ω

-1
.cm

-2
.s

n
) n 

Solution de sol simulé NS4 127 0,92 0,69 1,11 

Extrait aqueux de sol 65 0,52 0,67 1,75 

III.4.3. Courbes de polarisation potentiodynamique 

La Figure III.22  montre les courbes de polarisation obtenues pour l'acier X52 dans la solution 

de sol simulé NS4 et dans l'extrait aqueux de sol après 24 heures d'immersion et les 

paramètres correspondant à la courbe de polarisation sont reportés dans le Tableau III.11. 
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Figure III. 22 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X52 après 24 heures 

d'immersion dans les solutions, solution de sol simulé et l'extrait aqueux de sol de pH 7,5. 

Il ressort clairement de la Figure III.22 que l'acier X52 dans les deux solutions est dans un état 

de dissolution active sans phénomène de passivation. On observe un potentiel de corrosion 

plus négatif dans la solution de sol simulé NS4 et une augmentation de la densité de courant 

de corrosion comparativement à l’extrait aqueux de sol. 

De plus, selon les paramètres électrochimiques résumés dans le tableau III.11, la solution de 

sol simulé NS4 est plus agressive que l'extrait aqueux de sol, puisque les valeurs obtenues de 

icorr et Vcorr sont plus élevées inversement à la valeur de Rp qui est plus faible. La valeur de 

Ecorr plus négative que celle obtenues dans l'extrait aqueux de sol, est en accord avec les 

résultats de Lins et al. [70]. Les résultats des courbes de polarisation sont en bon accord avec 

ceux obtenus par les mesures d’OCP et de SIE. 
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Tableau III. 11 : Valeurs des paramètres électrocinétiques déterminées à partir des courbes 

de polarisation de l'acier X52 après 24 heures d'immersion dans la solution de sol simulé NS4 

et l'extrait aqueux de sol. 

Solution 
Ecorr 

(mV/Ag-AgCl) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

ba 

(mV.dec
-1

) 

Rp 

(kΩ.cm
2
) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

Solution NS4 -728 8,1 296 109 4,3 94,2 

Extrait aqueux de sol -665 2,0 187 96 13,8 23,3 

 

III.5. Analyse de surface par MEB / EDX 

Les micrographies MEB et l'analyse EDS des surfaces corrodées de l'acier API X52 après 5 

jours de corrosion libre dans la solution de sol simulé NS4 et l'extrait aqueux de sol, sont 

présentées en figure III.23. 

 

 

Figure III. 23 : Micrographies MEB et analyse EDS des surfaces corrodées de l'acier X52 

après 5 jours d'immersion dans (a) une solution de sol simulé NS4 et (b) un extrait aqueux de 

sol. 

Les résultats du MEB (Fig. III.23) confirment que les surfaces des échantillons d'acier ont été 

corrodées dans les deux solutions d'essai. La surface totale est couverte de produits de 

corrosion de topographie irrégulière et poreuse. L'analyse EDS de l'échantillon corrodé dans 

la solution de sol simulé (image (a)) montre des pics de haute intensité relatifs aux éléments 

(a) 

(b) 
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fer, oxygène et calcium avec un faible pic de Mg, indiquant la présence d'oxydes de fer avec 

des sels en combinaison. L'échantillon corrodé dans l'extrait aqueux de sol (image (b)), en 

plus des pics de fer et d'oxygène, présente un faible pic relatif au silicium, c'est-à-dire que les 

produits de corrosion sont principalement des oxydes de fer. Au final, on peut conclure que la 

solution de sol simulé NS4 est plus corrosive que l'extrait aqueux de sol en raison de la forte 

concentration en sels de calcium et de magnésium. Ces résultats sont en bon accord avec ceux 

de l'étude électrochimique. 

Conclusion 

Dans cette partie du travail, le comportement en corrosion électrochimique des aciers de 

pipeline X52 et X60 dans des solutions simulant le sol, a été étudié et nous a permis d’aboutir 

aux conclusions suivantes : 

 En plus du temps d’immersion, les paramètres du sol tels que le pH et la température 

du sol peuvent affecter de manière significative la corrosion de l'acier enterré dans le 

sol. 

 Comparé au comportement en solution neutre (pH = 7), la corrosion de l'acier X52 

augmente, inversement à la résistance de polarisation qui diminue, lorsque le sol est 

acide ou alcalin et lorsque la température augmente. 

 Inversement à la résistance de polarisation qui augmente, la vitesse de corrosion de 

l’acier X52 diminue avec le temps jusqu'à 3 jours puis la corrosion augmente. Le 

même résultat est obtenu pour l’acier X60. Ceci suggère la formation et 

l’épaississement d'un film de produits de corrosion à la surface de l'acier qui forme 

une barrière à la dissolution de l’acier. 

 L'acier de type X52 présente une résistance à la corrosion supérieure à celle de l'acier 

X60 (Rtc faible ; teneur en fer, vitesse de corrosion et conductivité électrique élevées). 

Cependant l’acier X60 est le plus utilisé par la compagnie Sonatrach du fait qu’il est le 

moins cher. Pour cette raison le choix a été porté sur l’acier X60 pour la poursuite de 

notre travail.  

 L'étude comparative de la solution de sol simulé NS4 et de l'extrait aqueux de sol a 

permis de conclure que la solution de sol simulé NS4 est plus corrosive que l'extrait 

aqueux de sol en raison de sa forte concentration en ions. 
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Chapitre IV 

Evaluation de l’effet de 

la polarisation cathodique 

sur le comportement de 

l’acier X60 
 

 

 

Introduction 

Ce chapitre a pour but de présenter les différents résultats expérimentaux de l’étude de 

l’effet du potentiel cathodique (surtensions faibles et élevées) sur le comportement à la 

corrosion de l'acier de pipeline X60 afin d'évaluer la sensibilité de l'acier en présence 

d'hydrogène dans un environnement de sol simulé (solution NS4). La relation entre la 

polarisation cathodique, l'évolution de l'hydrogène et la formation de dépôts calcaires sur 

l'acier du pipeline X60 ont été également examinées. 
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IV.1. Comportement de l’acier X60 sous polarisation cathodique 

IV.1.1. Chronoampérométrie 

Afin de maintenir un certain potentiel imposé à l'acier X60 dans une solution de sol simulé, 

des mesures de chronoampérométrie (courant cathodique en fonction du temps) illustrées à la 

Figure IV.1, ont été effectuées pour étudier le processus cathodique sur la surface de l'acier 

X60 polarisée à différents potentiels. On remarque que la densité de courant cathodique, 

rapportée comme une entité positive, a diminué immédiatement après l'application du 

potentiel sélectionné. Le plateau de courant est atteint après environ 1 h à 3 h de polarisation à 

faibles potentiels (de -0,8 à -1,0 V), mais à des surtensions élevées (inférieures à -1,0 V), l'état 

stationnaire n’est pas atteint. On peut voir que la densité de courant a augmenté avec la 

surtension cathodique. En général, la vitesse des réactions se produisant à l'interface 

électrode-solution est déterminée par la densité de courant. Dans ce cas, la vitesse de réaction 

est liée aux réactions électrochimiques possibles, à la concentration et au transport des réactifs 

et des produits. Il y a deux réactions possibles dans la gamme de potentiels testés et le produit 

principal des réactions cathodiques est les ions      
(Eq. III.10 et III.11). Dans la gamme de 

potentiels de -0,8 à -1,0 V/ECS sans surprotection, les courbes sont similaires ; la densité de 

courant diminue rapidement durant les premières heures, puis se stabilise à une valeur 

stationnaire proche de 25 µA.cm
-2

, ceci est attribué à une limitation du courant total par le 

transport de la matière active qui est l’oxygène dissous. De plus, nous pouvons considérer que 

l'hydrogène atomique ne se forme pas facilement à ces valeurs de surtension et que ce sont la 

réduction et la diffusion de l'oxygène qui contrôlent et dominent le processus cathodique, 

selon l'équation (III.10). 

Les courbes obtenues pour des potentiels plus cathodiques (inférieures à -1,2 V/ECS), sont 

différentes ; la densité de courant augmente légèrement après environ 20 h, indiquant que la 

valeur imposée est un seuil de potentiel. Ce comportement est associé à la réduction de l'eau, 

c'est-à-dire à l'évolution de l'hydrogène à partir de la réduction de l'eau (Eq. III.11), ajoutée à 

la réduction de l'oxygène [44]. 
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Figure IV. 1 : Courbes courant-temps de l'acier de pipeline X60 dans la solution NS4 à 

différents potentiels cathodiques appliqués. 

 

Aux potentiels plus négatifs (-1,3 et -1,5 V/ECS) (condition de surprotection), le courant 

augmente considérablement en raison du développement de la réaction d'évolution de 

l'hydrogène (REH), qui est alors le principal processus cathodique. De plus, l'augmentation du 

courant est une caractéristique importante qui implique une augmentation de la surface active 

et un faible dépôt de carbonate de calcium [164,171,172]. Il est important de noter que la 

surprotection cathodique induit en même temps la fragilisation de la conduite en acier par 

hydrogène. La polarisation à des potentiels suffisamment cathodiques peut générer la 

production d'ions OH
-
 et leur accumulation à la surface de l'acier selon les équations (III.10) 

et (III.11) [44,173]. L'alcalinisation provoque la précipitation de composés faiblement 

solubles, tels que CaCO3(s), Mg(OH)2(s) etc. selon les réactions suivantes [174] : 

 

                    (IV.1) 

    
              

   (IV.2) 

   
                 (IV.3) 

   
                 (IV.4) 

Si la REH est intense, elle pourra diminuer le processus de croissance des cristaux sur la 

surface de l'électrode et induire une forte porosité dans la couche de produits formée [44,175]. 

La précipitation des dépôts forme une barrière à la surface de l'acier qui limite le transport des 

ions hydroxyde. Selon Barchiche et al. [44] le potentiel d'acier diminue avec l'augmentation 

du pH. Pour une valeur de potentiel de -0,85 V/ECS, le pH local est de 9. Pour les sols 
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sableux aérés, la réduction de l'oxygène va contrôler le potentiel de l'acier donnant une valeur 

supérieure à -0,85 V/ECS et il n'est pas possible de déterminer le pH local [173]. 

IV.1.2. Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique 

Les mesures de SIE ont été effectuées sur l'acier polarisé pour différentes durées à différents 

potentiels cathodiques sélectionnés à partir de la courbe de polarisation obtenue 

précédemment (Fig. III.7). Un échantillon en corrosion libre est considéré comme une 

référence (Fig. III.3). 

La figure IV.2 montre les diagrammes de Nyquist et de Bode en fonction du temps de 

polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 pour différents potentiels cathodiques, -0,8 ; -

0,9 ; -1,0 ; -1,2 ; -1,5 V/ECS. D'une manière générale, on peut voir que la forme des 

diagrammes varie avec le temps et les potentiels cathodiques. 

Il apparaît sur la Figure IV.2 a1 que la forme des diagrammes de Nyquist obtenus à -0,8 

V/ECS, change avec le temps. Pour les temps courts (t < 20 h), ces diagrammes sont 

caractérisés par une boucle capacitive aplatie. Cette boucle est constituée de deux boucles non 

résolues, une en haute fréquence (HF) due à l'activation, une en basse fréquence (BF) due à la 

diffusion [176]. Ensuite, lorsque le temps de polarisation augmente, les diagrammes tendent 

vers une ligne droite proche de 45°, indiquant un contrôle par diffusion de l'oxygène dissous. 

Les diagrammes obtenus pour une électrode polarisée jusqu'à -1,0 V/ECS (Figs. IV.2b1 et 

2c1), sont caractérisés par deux boucles superposées quel que soit le temps de polarisation ; 

une boucle capacitive aplatie en haute fréquence suivie à basse fréquence d'une ligne droite de 

Warburg. La taille de la boucle HF augmente avec le temps de polarisation ce qui indique la 

croissance du film en corrélation avec la diminution du courant (Fig. IV.1) due à la difficulté 

pour les molécules d'oxygène d'atteindre la surface. Cependant, ces boucles restent plus 

petites que celles observées à -0,8 V/ECS. On peut donc supposer que la forme des 

diagrammes est due à l'activation de la réduction de H2O en parallèle à la réduction de 

l'oxygène [44].  

A -1,2 V/ECS (Fig. IV.2d1), les diagrammes évoluent vers une seule boucle capacitive aplatie 

quel que soit le temps de polarisation. La ligne droite de Warburg dans le tracé de Nyquist 

n'est pas observée. La taille de la boucle augmente au premier jour puis diminue avec le temps 

et on remarque également sa diminution en fonction de la polarisation cathodique. Ce 
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comportement est associé à la cinétique de REH et à la surface partiellement bloquée, selon 

Barbiche et al. [44].  

Lorsque le potentiel cathodique est encore déplacé négativement vers -1,3 et -1,5 V/ECS 

(Figs. IV.2e1 et f1), on remarque un demi-cercle aplati qui n'augmente pratiquement pas avec 

le temps, avec une dispersion des mesures d'impédance due à un dégagement important 

d'hydrogène (REH). Le processus d'aplatissement du tracé de Nyquist avec la PC, est plus 

rapide en raison d'une polarisation plus élevée et d'une concentration plus importante d’ions 

OH
-
, ce qui entraîne une évolution plus rapide de la surface [115]. 
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Figure IV. 2 : Diagrammes d’impédance de l'acier X60 dans la solution NS4 à différents 

potentiels cathodiques appliqués : (a) -0,8 V, (b) -0,9 V, (c) -1,0 V, (d) -1,2 V, (e) -1,3 V, (f) -

1,5 V, en fonction du temps. 

De plus, les diagrammes de Bode montrent deux constantes de temps de relaxation, associées 

au contrôle activation-diffusion. Les valeurs du module d'impédance |Z| à la limite BF, 

représentant la résistance de polarisation (Rp) est élevée pour des surtensions faibles (Figs. 

IV.2a2, b2 et c2). Inversement, à des surtensions plus élevées (Figs. IV.2 d2, e2 et f2), la 

diminution du module est associée à une diminution de la résistance. L'apparition d'un plateau 

(d1)     (d2)    (d3) 

 

 

(e1)    (e2)      (e3) 

 

 

(f1)    (f2)                     (f3) 
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à basses fréquences avec de faibles valeurs d'impédance dans le spectre de Bode (les spectres 

de Nyquist forment des demi-cercles pleins), suggère une surprotection, selon Narozny et al. 

[115]. D'autre part, un "pic" dans l'angle de phase correspond à une constante de temps du 

système. Les diagrammes de Bode de l'angle de phase (Fig. IV.2 a3, b3, c3, d3, e3, f3) montrent 

deux constantes de temps. La constante de temps HF (pic) est presque la même pour tous les 

potentiels sauf pour -0,8 V (entre 3,16 et 100 Hz). Le processus associé devient plus lent 

lorsque le "pic" associé se déplace vers des fréquences plus basses. Les valeurs de l'angle de 

phase sont inférieures à 90°, ce qui indique la présence des inhomogénéités de la surface. Le 

pic de phase se déplace avec le temps vers des valeurs élevées quel que soit le potentiel de 

polarisation, et il diminue avec le potentiel cathodique avec une dispersion des points et un 

rétrécissement des pics. Ceci peut être attribué à une diminution de la résistance à la 

polarisation due à l'affaiblissement des films de surface, suite à une forte évolution de 

l'hydrogène adsorbé qui provoque un blocage des électrodes à des potentiels très cathodiques. 

Pour les conditions de surprotection (-1,3 à -1,5 V), pendant toute l'exposition, une seule 

constante de temps est observée (un pic unique qui décroît jusqu'à 0°). 

Après plusieurs essais de simulation avec le logiciel ZSimpWin, les modèles de circuits 

électriques équivalents (CEE), présentés en figure IV.3, ont été proposés avec deux constantes 

de temps pour s'adapter aux diagrammes d’impédance obtenus sous PC. Les paramètres 

électriques résultants de l'ajustement, sont présentés dans les tableaux IV.1 - IV.6. 

 

 

Figure IV. 3 : Circuits équivalents utilisés pour simuler les résultats de SIE de l’acier X60 

dans la solution NS4. 

Le CEE de la figure IV.3a est bien adapté avec une bonne corrélation pour les potentiels de 

polarisation de -0,8 V à -1,0 V/ECS. Ce circuit équivalent modélise l'interface acier/solution 

(a) (b) (c) 

(d) (e) 



Chapitre IV. Evaluation de l’effet de la polarisation cathodique sur le comportement de l’acier X60  

 

84 
 

qui est sous contrôle cinétique mixte (activation et diffusion). Il est composé de Rs, la 

résistance de solution et R2, la résistance de transfert de charge qui modélise la réaction de 

transfert de charge à la surface de l'électrode. Le CPE2 (en parallèle avec R2) correspond aux 

éléments à phase constante de la double couche utilisés pour modéliser la formation de la 

double couche à la surface de l'électrode, et pour remplacer la capacité non idéale, lorsque la 

surface de l'électrode est inhomogène avec le coefficient n comme déphasage [177,178]. W, 

l'élément de Warburg (en série avec R2) modélise la diffusion linéaire de l'oxygène vers la 

surface de l'électrode et à travers les films formés. En outre, pour la deuxième constante de 

temps, R1 et CPE1 en parallèle ont été utilisés pour modéliser la résistance et la capacité de 

déplacement à travers les pores du film isolant [178–180]. Un modèle à deux circuits en série 

avec deux constantes de temps a été considéré pour inclure le processus d'adsorption-

précipitation à des potentiels très négatifs. Le CEE de la figure IV.3b représente le processus 

faradique et l'impédance de Warburg à -1,2 V, convenant à une surface avec un film 

conducteur où les charges se déplacent à travers le film [178,181]. Le circuit de la figure 

IV.3c convient pour les potentiels de -1,3 et 1,5 V/ECS. Il est formé par un circuit de deux 

éléments en parallèle, R-C, lié à la porosité du film formé par les espèces adsorbées (Hads) sur 

la surface de l'électrode, tandis que le second circuit en série formé par R-CPE (en parallèle) 

est lié à la cinétique de transfert de charge [182,183]. 

Tableau IV. 1 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -0,8 V/ECS avec le circuit Fig. IV.3a. 

 

Temps (h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPE1 R1 

(Ω.cm
2
) 

CPE2 R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 312 8,56×10
-4

 0,60 734 1,31×10
-4

 0,91 1,60 8,71 2,82 

4 345 5,33×10
-4

 0,80 409 8,02×10
-4

 0,80 1,34 3,84 3,68 

10 288 4,37×10
-4

 0,80 270 0,89×10
-4

 0,80 1,18 2,94 4,96 

15 267 1,15×10
-4

 0,62 796 6,58×10
-4

 0,71 1,52 3,36 0,83 

20 252 4,4×10
-4

 0,80 147 12,60×10
-4

 0,80 0,667 2,63 4,09 

25 240 4,18×10
-4

 0,80 132 12,29×10
-4

 0,80 0,541 2,15 5,03 

30 253 4,88×10
-4

 0,80 150 14,14×10
-4

 0,80 0,644 2,19 4,48 

40 201 22,23×10
-4

 0,48 224 0,84×10
-4

 0,80 0,224 0,10 2,57 

50 199 2,60×10
-4

 0,57 5,72 12,1×10
-4

 0,59 0,164 1,39 1,00 

60 173 6,91×10
-5

 0,48 12,5 8,39×10
-4

 0,66 0,168 1,27 1,67 

70 160 2,38×10
-4

 0,80 20,6 6,21×10
-4

 0,80 0,056 2,59 1,42 
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Tableau IV. 2 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -0,9 V/ECS avec le circuit Fig. IV.3a. 

 

Temps (h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPE1 R1 

(kΩ.cm
2
) 

CPE2 R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 464 2,98×10
-4

 0,80 0,615 2,85×10
-4

 0,80 0,865 4,14 2,91 

4 475 1,81×10
-4

 0,73 1,906 3,15×10
-3

 0,67 0,986 1,32 6,56 

10 479 3,16×10
-4

 0,75 2,260 2,76×10
-3

 0,80 1,263 2,23 2,46 

15 473 2,83×10
-4

 0,75 2,413 2,71×10
-3

 0,80 0,883 1,89 1,25 

20 436 2,73×10
-4

 0,75 2,356 3,39×10
-3

 0,80 1,619 4,35 1,53 

25 401 2,53×10
-4

 0,75 2,316 3,89×10
-3

 0,98 0,533 3,47 1,00 

30 399 2,20×10
-4

 0,75 2,387 2,10×10
-3

 0,80 0,751 2,49 3,02 

40 400 2,05×10
-4

 0,74 2,683 3,94×10
-3

 0,80 2,398 3,51 4,93 

50 381 1,74×10
-4 

0,75 2,697 2,85×10
-3

 0,80 1,495 2,47 5,57 

60 372 1,33×10
-4

 0,73 0,263 1,69×10
-5

 0,96 2,499 2,19 0,87 

70 370 1,45×10
-4

 0,73 3,628 4,73×10
-3

 0,95 1,765 3,76 9,93 

Tableau IV. 3 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,0 V/ECS avec le circuit Fig. IV.3a. 

 

Temps (h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPE1 R1 

(kΩ.cm
2
) 

CPE2 R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 256 6,70×10
-4

 0,64 0,065 1,69×10
-4

 0,80 0,399 21,54 1,51 

4 260 3,84×10
-4

 0,67 0,068 1,64×10
-4

 0,76 0,496 15,07 7,04 

10 261 1,69×10
-4

 0,80 0,227 2,92×10
-4

 0,80 0,391 9,89 2,81 

15 251 2,79×10
-4

 0,64 0,128 3,96×10
-5

 0,88 0,609 10,38 2,18 

20 234 2,34×10
-4

 0,64 0,116 2,79×10
-5

 0,86 0,648 9,44 1,08 

25 213 2,19×10
-4

 0,62 0,165 1,71×10
-5

 0,89 0,640 9,51 1,68 

30 219 1,81×10
-4

 0,60 0,148 1,73×10
-5

 0,89 0,759 8,43 2,95 

40 201 1,35×10
-4

 0,60 0,125 1,56×10
-5

 0,83 0,808 7,52 1,88 

50 192 3,25×10
-5

 0,8 0,380 9,88×10
-5

 0,80 0,541 5,93 8,36 

60 191 8,29×10
-5

 0,65 1,047 5,12×10
-3

 0,50 2,058 1,59 1,77 

70 173 6,58×10
-5

 0,65 0,928 1,18×10
-3

 0,56 0,250 5,64 0,99 

Tableau IV. 4 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,2 V/ECS avec le circuit Fig. IV.3b. 

 

Temps (h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

C 

(F) 

R3 

(Ω.cm
2
) 

CPE R4 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(Ω.s
-1/2

) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 327 1,57×10
-3

 29,14 1,70×10
-3

 0,57 0,125 0,17 2,03 

4 346 9,82×10
-4

 39,29 9,67×10
-4

 0,63 0,134 0,15 2,03 

10 344 7,46×10
-4

 52,02 8,49×10
-4

 0,62 0,148 0,22 8,36 

15 332 8,71×10
-7

 08,04 5,12×10
-4

 0,67 0,205 0,23 23,0 

20 335 3,84×10
-5

 08,11 4,01×10
-4

 0,76 0,185 0,16 16,8 

25 310 2,09×10
-5

 06,37 4,32×10
-4

 0,74 0,182 0,22 2,82 

30 290 6,09×10
-4

 55,33 9,48×10
-4

 0,58 0,135 0,26 1,39 

40 273 6,64×10
-4

 55,33 9,38×10
-4

 0,58 0,130 0,24 3,30 

50 249 7,99×10
-4

 38,39 9,49×10
-4

 0,57 0,144 0,31 9,25 

60 231 7,39×10
-4

 40,41 9,78×10
-4

 0,59 0,125 0,25 1,61 

70 202 6,74×10
-4

 38,61 13,55×10
-4

 0,54 0,118 0,39 2,62 
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Tableau IV. 5 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,3 V/ECS avec le circuit Fig. IV.3c. 

 

Temps (h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

C 

(F) 

R5 

(Ω.cm
2
) 

CPE R6 

(Ω.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 236 1,73×10
-3

 11,71 1,42×10
-3

 0,63 80,58 9,86 

4 230 9,69×10
-4

 23,87 1,04×10
-3

 0,63 75,35 2,22 

10 230 5,36×10
-4

 35,42 1,13×10
-3

 0,62 69,05 4,49 

15 221 8,84×10
-5

 2,01 3,96×10
-4

 0,77 110,1 8,60 

20 223 6,24×10
-4

 25,96 7,29×10
-4

 0,68 77,78 6,94 

25 205 5,11×10
-4

 34,31 7,76×10
-4

 0,65 59,35 3,77 

30 184 4,09×10
-4

 36,25 9,39×10
-4

 0,63 53,74 4,71 

40 184 4,13×10
-4

 31,60 9,18×10
-4

 0,64 65,00 9,92 

50 167 3,10×10
-4

 34,51 14,69×10
-4

 0,61 49,86 6,87 

60 157 2,71×10
-4

 30,99 10,88×10
-4

 0,62 73,94 11,5 

70 149 5,01×10
-4

 18,06 5,36×10
-4

 0,71 68,12 7,75 

 

Tableau IV. 6 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,5 V/ECS avec le circuit Fig. IV.3c. 

 

Temps (h) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

C 

(F) 

R5 

(Ω.cm
2
) 

CPE R6 

(Ω.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 349 1,03×10
-4

 6,69 3,72×10
-4

 0,84 70,05 16,3 

4 354 4,43×10
-5

 3,77 4,77×10
-4

 0,78 69,09 4,50 

10 349 4,19×10
-4

 29,83 2,17×10
-3

 0,51 47,83 5,61 

15 336 1,64×10
-5

 4,04 5,73×10
-4

 0,73 69,75 6,41 

20 311 6,09×10
-4

 21,99 1,16×10
-3

 0,61 42,82 8,14 

25 282 6,54×10
-5

 2,19 5,29×10
-4

 0,76 57,10 3,62 

30 270 9,09×10
-5

 2,87 5,01×10
-4

 0,78 53,99 7,72 

40 247 2,02×10
-5

 3,13 5,70×10
-4

 0,72 54,39 5,67 

50 218 1,45×10
-5

 2,60 4,93×10
-4

 0,74 48,43 3,03 

60 208 2,11×10
-5

 1,78 4,44×10
-4

 0,74 48,91 7,56 

70 186 4,85×10
-5

 1,37 4,30×10
-4

 0,74 45,97 3,41 

 

Les paramètres obtenus par simulation, notamment la résistance de l'électrolyte, RS, la 

résistance de transfert de charge, Rtc, la résistance du film, Rf et le module d'impédance |Z| en 

fonction du temps et du potentiel, sont présentés dans la figure IV.4. 

La résistance de solution Rs déterminée à haute fréquence (Fig. IV.4a) est généralement 

constante pour une géométrie fixe de la cellule électrochimique. Tandis que, les variations de 

Rs doivent correspondre à l'apparition avec le temps d'un nouveau phénomène. Les valeurs de 

Rs sont indépendantes du potentiel de polarisation et diminuent légèrement avec le temps pour 

tous les potentiels ; ceci pourrait être dû à l'évolution de la surface avec le temps. De plus, les 

dépôts formés à la surface de l'acier, modifient également l'interface acier/solution. 
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La différence des chutes ohmiques causées par l'évolution de Rs ainsi que le courant résultant 

de la polarisation et les valeurs du potentiel au début et à la fin de l'expérience (70 h), ont été 

calculés pour avoir une estimation du potentiel réel appliqué à l'électrode,     , en fonction 

du temps, en utilisant les équations suivantes (IV.5-IV.7) [184,185]. 

             (IV.5) 

            (IV.6) 

                            Avec,                                   (IV.7) 

Où   est le potentiel réel ou le potentiel sans chute ohmique à 4 h et 70 h,      est le potentiel 

appliqué,    est la résistance de l'électrolyte,   est la densité de courant à travers l'électrode et 

     est le potentiel réel moyen entre 4 h et 70 h. 
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Figure IV. 4 : Graphiques d'évolution des paramètres électriques obtenus par ajustement des 

diagrammes de SIE de l’acier X60 dans la solution NS4, en fonction du potentiel et du temps 

de polarisation (a) Rs, (b) Rf, (c) Rtc, et (d) Cdc (obtenue en utilisant l’équation (IV.8)).  

  

(a)             (b) 

 

(c)            (d) 
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Les résistances de solution obtenues diminuent en fonction du temps, en accord avec une 

augmentation de la conductivité de la solution, tandis que les densités de courant augmentent 

(spécialement de -1,2 V à -1,5 V), de ce fait, les chutes ohmiques ne varient pas beaucoup 

pendant les 70 h d'expérience. Par conséquent,     peut être considéré comme pratiquement 

constant durant toute l’expérience pour tous les potentiels cathodiques appliqués (Tab. IV.7). 

Ce résultat est similaire à celui trouvé par Brenna et al. [120,186]. 

De plus, avec l'augmentation du temps d'exposition, toutes les résistances (Figs. IV.4 b et c) 

ont augmenté inversement aux capacités (Fig. IV.4d). Alors qu'avec un potentiel cathodique 

inférieur à -0,9 V, la résistance diminue en raison de la décomposition de l'eau (REH). 

L’augmentation de Rtc avec le temps jusqu'à -1,0 V est suivie d'une chute à des potentiels 

cathodiques négatifs qui peut être due à la réduction des espèces oxydes et hydroxydes, à la 

décomposition de l'eau et à l'activité de l'hydrogène [187]. 

Tableau IV. 7 : Potentiels instantanés de l’acier X60 dans la solution NS4 au moment de la 

PC, calculés par les équations (IV.5 et IV.6). ΔE est la différence entre les chutes ohmiques 

obtenues à 4 h et 70 h de polarisation. 

      

(V/ECS) 

       

(V) 

        

(V) 

      

(mV)  

-0,8 -0,785 -0,795 -790±5 

-0,9 -0,873 -0,893 -880±10 

-1,0 -0,980 -0,985 -983±2,5 

-1,2 -1,101 -1,122 -1112±10,5 

-1,3 -1,144 -1,181 -1163±18,5 

-1,5 -1,171 -1,200 -1186±14,5 

Par ailleurs, une diminution de la résistance indique un phénomène de porosité de la surface. 

La tendance principale de l'évolution des valeurs de la résistance de transfert de charge Rtc, en 

fonction de la surtension cathodique est une augmentation jusqu'à -0,9 V (Fig. IV.4c), puis 

une diminution à des surtensions cathodiques plus élevés. Le maximum de Rct obtenu à -0,9 

V, peut être dû à la limitation du transport de l'oxygène par diffusion et sa diminution peut 

être attribuée à l'effet de l'augmentation de la REH. Une augmentation des valeurs de la 

résistance du film (Rf) avec le temps est attendue (Fig. IV.4b) suite à l’épaississement du film. 

Une diminution des valeurs de Q1 et n1 avec le temps, suite à la diminution des sites actifs, est 

également attendue. Ces résultats sont dus à l'augmentation de l'épaisseur et de la couverture 

du film sur la surface de l'acier au carbone. A faible polarisation (de -0,8 V à -1,0 V/ECS), on 

remarque que les valeurs de Q1 diminuent en fonction du potentiel, tandis que Q2 (CPE2) varie 
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inversement à Rtc. La valeur moyenne correcte de la capacité de la double couche, Cdc, a été 

calculée à partir des paramètres CPE2 (n2 et Q2) en utilisant l'équation de Brug [188] : 

           
      

       
 
   (IV.8) 

    est lié à l'augmentation de la surface active et à la diminution de l'épaisseur de la couche 

d'oxyde ; une valeur     plus élevée à l'OCP est typique des surfaces fortement corrodées. La 

capacité,    , varie inversement à    , diminue avec le potentiel et ne change pratiquement 

pas avec le temps de polarisation, ce qui peut être expliqué par un taux de couverture de la 

surface de l'électrode plus faible. La plus faible valeur de     est obtenue à partir de -0,9 V, 

justifiant un effet de blocage par le dépôt compact et l'adsorption d'hydrogène à la surface de 

l'électrode [189]. Dans tous les cas, les valeurs de n2 pour CPE2 sont nettement inférieures à 1 

et diminuent avec le temps (variation de 0,8 à 0,6), ce qui peut être attribué à une 

augmentation de l'inhomogénéité de la surface et peut justifier la forme très aplatie des 

diagrammes. De ces résultats, on peut conclure que le déplacement vers les potentiels négatifs 

favorise le dégagement d'hydrogène, fragilise et/ou empêche la formation de dépôts calcaires, 

comme le montrent les images MEB (Fig. IV.10), ce qui est en accord avec l'augmentation du 

courant des courbes chronoampérométriques. Ce phénomène est critique et ne peut être 

négligé dans le cas des structures enterrées soumises à un système de protection cathodique. 

IV.2. Comportement de l’acier X60 après polarisation cathodique 

Après polarisation des échantillons à différents potentiels cathodiques durant différents 

temps, des mesures au potentiel à circuit ouvert ont été effectuées. L'idée est d'évaluer le 

comportement de l'acier après arrêt de la polarisation à des surtensions faibles et élevées. 

IV.2.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La variation potentiel-temps des échantillons d'acier X60 après l'interruption de la polarisation 

(potentiel off) à différents potentiels cathodiques dans une solution NS4 est présentée à la 

figure IV.5. 

Il a été observé que le potentiel-off tend vers la condition de corrosion libre en suivant une 

même allure avec le temps pour chaque potentiel appliqué à l’exception de la valeur la plus 

cathodique; une augmentation rapide dans les premiers instants jusqu'à 10 min, puis un 

ralentissement pour atteindre l'état stable. Cette variation est obtenue pour les différents temps 

de polarisation (24 h, 48 h et 72 h). L’augmentation du potentiel peut être attribuée à la 

couche protectrice de dépôts formée sur la surface pendant le processus de polarisation.  
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On constate également que les potentiels obtenus pour des surtensions faibles sont plus élevés 

que ceux obtenus pour des surtensions élevées. Pour les faibles potentiels appliqués (-0,8 

V/ECS ou -0,9 V/ECS), la valeur du potentiel de corrosion est plus élevée (plus positive) puis 

elle diminue à -1,2 V/ECS. Ceci peut être expliqué par une meilleure passivation de la surface 

contre la corrosion qui devient moins protectrice en se déplaçant vers les potentiels 

cathodiques. Alors qu'à des surtensions de polarisation plus élevée que -1,2 V/ECS, un effet 

inverse a été enregistré, ce qui peut être attribué au blocage de la surface par des bulles 

d'hydrogène adsorbées, qui retardent le phénomène de dissolution de l'acier. 

 

Figure IV. 5 : Evolution du potentiel de corrosion de l'acier X60 dans la solution NS4 après 

application de différents potentiels en fonction du temps de polarisation: (a) 24 h, (b) 48 h et 

(c) 72 h. 

 

Toutes les valeurs de potentiels de corrosion obtenus après polarisation suivi de 0,5 h de 

stabilisation, sont regroupées dans le tableau suivant : 
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Tableau IV. 8 : Potentiels de corrosion de l’acier X60 dans la solution NS4 obtenus après 

interruption de la polarisation de 24 h, 48 h et 72 h, suivie d’une stabilisation pendant 0,5 h. 

     

(V/ECS) 

     (V/ECS) après polarisation 

24 h 48 h 72 h 

OCP -0,71 -0,72 -0,72 

-0,8 --- --- -0,50 

-0,9 -0,72 -0,67 -0,59 

-1,0 -0,73 -0,72 -0,64 

-1,2 -0,84 -0,91 -0,83 

-1,3 -0,82 -0,82 -0,79 

-1,5 -0,69 -0,60 -0,70 

On voit clairement que lorsque l’acier a été polarisé à des valeurs de potentiel égales à  -0,9 

V/ECS et -1,0 V/ECS, le potentiel de corrosion (Eoff) s’anoblit avec le temps de polarisation, 

tandis qu’aux potentiels très cathodiques, Eoff varie peu. 

La mesure du potentiel off (Fig. IV.5) permet d'éliminer la chute ohmique provoquée par les 

courants électriques de la protection cathodique, entre l'électrode de référence et l'échantillon 

(RsI = E - Eoff) [185]. Cette chute ohmique augmente légèrement pour des densités de courant 

appliquées plus élevées (Tab. IV.7). On remarque que l'acier correspond à la norme de 

protection car les valeurs de Eoff restent < -0,9 V/ECS [190]. 

IV.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Des expériences SIE ont également été réalisées après une polarisation cathodique suivie de 

0,5 h de stabilisation. La Figure IV.6 montre l'effet de la dépolarisation cathodique sur les 

tracés d'impédance après différents temps de maintien. Les spectres d'impédance obtenus ont 

été analysés par les circuits équivalents illustrés à la figure IV.3, et les résultats sont 

répertoriés dans les Tableaux IV.9- IV.13. D’une manière générale, on peut constater que la 

forme des diagrammes change avec l’augmentation du temps de la pré-polarisation, ce qui a 

conduit à l’utilisation de différents circuits électriques.  
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Figure IV. 6 : Diagrammes de SIE (Nyquist et Bode) de l'acier X60 dans la solution NS4 

obtenus à l'OCP après différents temps de polarisation : (a) 1 h, (b) 5 h, (c) 24 h, (d) 48 h et 

(e) 72 h, à différents potentiels cathodiques appliqués et après corrosion libre. 

Pour un temps de polarisation de l’échantillon de 1 h, toutes les courbes sont similaires pour 

les différents potentiels de PC ; deux boucles superposées liées à deux contributions 

capacitives (c'est-à-dire deux constantes de temps) dont la taille de la boucle HF augmente 

avec le potentiel de pré-polarisation cathodique (de l’OCP jusqu’à -1,5 V). Au-delà de 5 h, 

l’allure des diagrammes change légèrement et leur impédance augmente avec la PC. Dans le 

cas des électrodes pré-polarisées à -0,9 et -1,0 V, on remarque l’apparition d’une ligne droite 

aux basse fréquences, indiquant la contribution de la diffusion de l'oxygène dissous à travers 

le dépôt formé durant la polarisation. Ensuite, après 24 h ou 48 h de polarisation, les tracés de 

Nyquist changent, ce qui signifie une évolution de la surface et montre également une 

augmentation des diamètres des boucles avec le potentiel de pré-polarisation cathodique. De 

plus les diagrammes enregistrés après 72 h de polarisation révèlent la présence de deux demi-

cercles superposés, après polarisation de l'échantillon à - 0,8 V/ECS, tandis que de - 0,9 V à     

- 1,5 V/ECS, on remarque la présence d'inflexions positives remarquables dans la région des 

basses fréquences. Le diamètre des deux demi-cercles augmente également avec le 

déplacement cathodique du potentiel de pré-polarisation ; cette évolution peut être attribuée à 

l'effet bloquant des dépôts sur la surface formés pendant le processus de polarisation et l’effet 

de l'hydrogène adsorbé bloquant la surface ce qui augmente la résistance. 

On peut constater également qu’en augmentant le temps de polarisation à 24 h et plus, les 

demi-cercles s’aplatissent, ce qui peut être attribué à des inhomogénéités de surface (rugosité, 

porosité, variation d’épaisseur des couches formés…etc.). 

En représentation de Bode, il apparait d’une façon générale, que le module d’impédance, |Z|, 

aux basses fréquences augmente lorsque le potentiel de pré-polarisation est déplacé 

(e1)                    (e2)              (e3) 
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négativement pour les différents temps de polarisation, ce qui indique que les produits de 

corrosion deviennent épais. De plus, on note que les pics d'angle de phase augmentent avec la 

PC et montrent un rétrécissement avec l’augmentation du temps de polarisation. Les pics 

obtenus après 72 h montrent un déplacement vers des valeurs plus faibles et vers les 

fréquences élevées lorsque l'échantillon est pré-polarisé entre -0,8 et -1,0 V/ECS, ce qui 

indique que le processus associé devient plus rapide. Puis un effet inverse est enregistré de -

1,2 à -1,5 V/ECS.  

On constate également que pour tous les diagrammes obtenus après corrosion libre (OCP) 

quel que soit le temps d’immersion, l’évolution des impédances est moins marquée que celle 

obtenue après polarisation à différents potentiels, ce qui signifie que la PC ralentit le 

phénomène de corrosion (dissolution de l’acier) par formation d’une couche protectrice sur la 

surface. 

Des informations plus précises et complémentaires peuvent être obtenues après ajustement 

des données d'impédance. Différents circuits ont été utilisés en fonction du temps ; le circuit 

RS(CPE1(R1(CPE2R2))), présenté en Fig. IV.3d, est utilisé pour modéliser l’état de l’interface 

de l’acier après 1 h de polarisation. R1 et R2 représentent respectivement la résistance du film, 

Rf et la résistance de transfert de charge Rtc. CPE1 et CPE2 sont les éléments à phase constante 

liés au film du dépôt et à la double couche film/solution, respectivement. Un autre circuit est 

utilisé après 5 h de polarisation, présenté en Fig. IV.3b, RS (CR1) (CPE(R2W)), qui est bien 

adapté aux courbes expérimentales. Le modèle de la Fig. IV.3e et a, RS(C(R1(CPE(R2W)))) 

et RS(CPE1(R1(CPE2(R2W)))), sont adaptés pour des temps de polarisation plus longs. Pour 

la première boucle, l’élément CPE est remplacé par une capacité pour 24 h et 48 h, et est 

ajouté à cela l’impédance de Warburg, en série avec R2. 

Il est clair qu’après 1 h et 5 h de polarisation, les valeurs de Rf et Rtc diminuent pour les 

faibles potentiels puis augmentent avec la PC. La même observation est obtenue en 

augmentant le temps de polarisation jusqu’à 72 h, sauf qu’après 24 h on remarque que la 

valeur de Rtc augmente avec la PC. La diminution des résistances est probablement liée à la 

dissolution des films superficiels, tandis que l'augmentation peut être expliquée par 

l’épaississement des dépôts et l’adsorption de l'hydrogène qui retarde la dissolution de la 

surface. 

Pour les différents temps de polarisation, toutes les valeurs de C et CPE obtenues diminuent 

avec le potentiel de pré-polarisation cathodique, ce qui peut être attribué à une augmentation 
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de l'inhomogénéité de la surface (évolution de la surface) en raison de l’augmentation de la 

réaction d’évolution d’hydrogène (REH) et justifie également le changement de forme des 

diagrammes d’impédance. 

Tableau IV. 9 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 avec le circuit Fig. IV.3d après polarisation de l’acier de 1 h à différents 

potentiels cathodiques. 

Potentiel de  

prépolarisation  

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPE1 R1 

(kΩ.cm
2
) 

CPE2 R2 

(kΩ.cm
2
) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

OCP -0,68 103 6,00×10
-4

 0,80 0,294 2,21×10
-3

 0,80 0,117 3,01 

-0,9 V -0,83 110 3,73×10
-4

 0,78 0,809 3,09×10
-3

 0,43 3,027 1,46 

-1,0 V -0,90 106 3,82×10
-4

 0,77 1,391 4,37×10
-3

 0,75 0,966 4,78 

-1,2 V -0,97 160 4,11×10
-4

 0,76 1,195 2,05×10
-2

 0,95 0,249 1,14 

-1,3 V -1,00 71 1,89×10
-4

 0,85 1,394 4,36×10
-3

 0,91 0,290 14,4 

-1,5 V -1,02 72 1,36×10
-4

 0,90 1,183 8,38×10
-4

 0,68 0,943 26,4 

 

 

Tableau IV. 10 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 avec le circuit Fig. IV.3b après polarisation de l’acier de 5 h à différents 

potentiels cathodiques. 

Potentiel de  

Prépolarisation 

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

C 

(F/cm
2
) 

R1 

(Ω.cm
2
) 

CPE R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(Ω.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

10
-4

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

OCP -0,71 88 1,24×10
-3

 14,56 9,53 0,74 0,314 34,37 0,995 

-0,9 V -0,82 119 1,26×10
-3

 71,2 3,47 0,75 1,267 4,36 1,23 

-1,0 V -0,92 87 1,68×10
-4

 4,21 2,23 0,79 0,794 6,84 1,82 

-1,2 V -0,99 55 5,13×10
-6

 4,32 1,56 0,81 1,999 6,91 7,35 

-1,3 V -1,00 75 1,97×10
-4

 219 2,07 0,83 2,411 7,64 9,24 

-1,5 V -1,02 96 1,39×10
-4

 589,9 2,89 0,78 2,847 10,61 14,8 

 

 

Tableau IV. 11 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 avec le circuit Fig. IV.3e après polarisation de l’acier de 24 h à différents 

potentiels cathodiques. 

Potentiel de  

Prépolarisation  

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

C 

(F/cm
2
) 

R1 

(Ω.cm
2
) 

CPE2 R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

OCP -0,72 206 5,35×10
-5

 0,36 1,72×10
-3

 0,53 0,938 27,84 0,948 

-0,9  -0,73 390 3,86×10
-6

 16,15 6,61×10
-4

 0,69 0,576 15,99 0,831 

-1,0  -0,74 347 9,27×10
-6

 4,85 6,52×10
-4

 0,66 0,578 14,60 0,964 

-1,2  -0.84 327 1,66×10
-6

 28,27 3,59×10
-4

 0,72 3,732 3,82 3,16 

-1,3  -0,81 377 1,37×10
-6

 28,54 4,82×10
-4

 0,70 5,123 1,56 1,77 

-1,5  -0,69 341 2,27×10
-5

 18,05 6,79×10
-4

 0,68 5,903 3,67 1,12 
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Tableau IV. 12 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 avec le circuit Fig. IV.3e après polarisation de l’acier de 48 h à différents 

potentiels cathodiques. 

Potentiel de 

Prépolarisation 

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

C 

(F/cm
2
) 

R1 

(Ω.cm
2
) 

CPE2 R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

OCP -0,71 241 2,80×10
-4

 65,02 1,71×10
-3

 0,63 0,994 31,36 1,99 

-0,9 V -0,67 243 7,36×10
-6

 17,89 7,74×10
-4

 0,67 0,915 24,58 1,75 

-1,0 V -0,72 308 1,84×10
-5

 9,27 5,23×10
-4

 0,70 0,646 18,44 2,79 

-1,2 V -0,91 294 2,70×10
-7

 46,84 3,82×10
-4

 0,72 2,465 8,49 2,40 

-1,3 V -0,82 288 4,24×10
-6

 17,69 3,84×10
-4

 0,72 5,387 2,14 1,17 

-1,5 V -0,60 282 1,85×10
-5

 18,18 3,67×10
-4

 0,73 5,864 2,02 3,40 

 

Tableau IV. 13 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 avec le circuit Fig. IV.3d après polarisation de l’acier de 72 h à différents 

potentiels cathodiques. 

Potentiel de  

prépolarisation 

 (V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPE1  R1 

(Ω.cm
2
) 

CPE2  R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(F.cm
-2

.s
n-1

) 

n Q 

(F.cm
-2

.s
n-1

) 

n 

OCP -0,75 130 1,68×10
-3

 0,73 193,0 2,02×10
-3

 0,61 1,152 ----- 1,84 

-0,8 V -0,51 160 1,81×10
-3

 0,61 34,22 5,16×10
-4

 0,76 0,994 ----- 1,64 

-0,9 V -0,70 68 2,30×10
-4

 0,61 40,83 1,92×10
-4

 0,74 0,822 15,01 2,07 

-1,0 V -0,62 173 1,21×10
-4

 0,80 13,53 1,09×10
-4

 0,60 0,785 6,68 2,86 

-1,2 V -0,84 200 4,42×10
-5

 0,54 43,35 4,34×10
-4

 0,70 1,274 4,11 0,72 

-1,3 V -0,80 162 2,89×10
-4

 0,68 38,50 4,03×10
-4

 0,67 1,818 4,66 2,75 

-1,5 V -0,67 206 2,55×10
-4

 0,80 197,1 3,67×10
-4

 0,80 2,327 1,85 9,84 

IV.2.3. Polarisation potentiodynamique 

La figure IV.7 présente les courbes de polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 après 

pré-polarisation cathodique à différents potentiels (OCP ; -0,9 ; -1,0 ; -1,2 ; -1,3 et -1,5 

V/ECS) et différents temps (1 h, 5 h, 24 h, 48 h et 72 h) suivie de 2 h de stabilisation à l’OCP. 

Les paramètres de polarisation (Ecorr, icorr, et bc) obtenus à partir de l'extrapolation des pentes 

de Tafel, sont listés dans les tableaux IV.14 – IV.18. 

Si nous considérons les branches cathodiques de ces courbes, nous pouvons voir un 

comportement similaire des échantillons après différentes pré-polarisations cathodiques, et 

nous pouvons remarquer l'absence du plateau cathodique obtenu à l’OCP (Fig. III.7) dans tous 

les cas. Le potentiel E varie presque linéairement avec (log |i|) dans la partie cathodique des 

courbes de polarisation. Ceci peut être expliqué par une arrivée lente de l'oxygène dissous sur 

la surface de l'acier qui est recouverte de produits formés pendant le processus de polarisation. 

Dans ce cas la réaction cathodique probable est la réduction de l'eau (Eq. III.11). La valeur de 

la pente de Tafel cathodique (bc) est pratiquement la même avec une valeur d’environ 160 
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mV/dec. Cette analyse indique que le processus cathodique est le même pour tous les 

potentiels et temps de polarisation. Cependant, sans pré-polarisation (à l’OCP), la variation de 

la région cathodique n'était pas parfaitement linéaire, car la courbe était légèrement courbée 

avec un courant limite. Ceci indique que la réduction du dioxygène était en fait partiellement 

contrôlée par la diffusion (contrôle mixte activation-diffusion). 
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Figure IV. 7 : Courbes de polarisation potentiodynamique à l'OCP de l’acier X60 dans la 

solution NS4 après : (a) 1 h, (b) 5 h (c) 24 h, (d) 48 h, et (e) 72 h de pré-polarisation à 

différents potentiels cathodiques et après 2 h de corrosion libre. 

(c)             (d) 

 

(a)             (b) 

 

(e) 
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Dans la zone de polarisation anodique, après corrosion libre, on note un palier anodique qui 

correspond à une couche passive de produits de corrosion sur les surfaces des échantillons, en 

accord avec des études précédentes [77,191]. Le palier anodique est caractérisé par sa hauteur 

(densité de courant) qui diminue et sa largeur (plage de potentiel) qui augmente avec le 

potentiel de pré-polarisation cathodique (OCP, -0,8 V, ….jusqu’à -1,5 V) et avec le temps de 

polarisation (1 h, 5 h, … jusqu'à 72 h). Initialement pour 1 h, on note un faible épaulement qui 

correspond à un dépôt fin des précipités et des produits de corrosion. L’élargissement et 

l’aplatissement du palier avec le temps et la pré-polarisation peuvent être attribués à 

l’épaississement de la couche de produits isolants et aussi au blocage de la surface par les 

espèces hydrogène adsorbées, formées durant la polarisation cathodique. Cette couche 

barrière ralentit ou empêche la dissolution de l'acier. Par conséquent, les courbes anodiques ne 

présentent pas de domaine de Tafel et les pentes linéaires anodiques (dlog|i|)/dE, (ba), ne 

peuvent pas être déterminées. Pour cette raison l'approximation de la densité de courant de 

corrosion, icorr , est obtenue au point d'intersection de la portion cathodique, bc, avec la ligne 

du potentiel de corrosion, Ecorr.  

Les paramètres cinétiques déduits des courbes, et présentés dans les tableaux IV.14 à IV.18, 

révèlent que la vitesse de corrosion à l'OCP sans pré-polarisation cathodique, est toujours 

supérieure à celles obtenues après protection cathodique ; elle diminue avec le potentiel de 

pré-polarisation cathodique, en général pour les différents temps de polarisation indiquant que 

les électrodes deviennent de plus en plus résistantes avec le prétraitement cathodique. 

L'efficacité de la protection calculée à partir des vitesses de corrosion, augmente avec le 

temps et le potentiel de pré-traitement, pour atteindre un maximum d’environ 80%. 

Selon le diagramme de Pourbaix [192], à un pH proche de 9, la région passive est atteinte et 

correspond à un potentiel de -0,8 à -0,85 V/ECS (une mesure du potentiel réversible de 

l'électrode à hydrogène) ; ce qui implique que dans les conditions de PC, l'augmentation de 

l'alcalinité permet la passivité et la protection contre la corrosion. 

Le domaine de trans-passivité (rupture de passivation), où la densité de courant augmente, 

commence à un potentiel Ep, qui croit avec le temps et le potentiel de pré-polarisation. Ce 

domaine pourrait être associé à une hypothétique oxydation du fer à une valence élevée. 

L’efficacité de la protection peut être calculée en utilisant la relation suivante:  

               
     
        

     
                                                                           (IV.9) 
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Où,      
 

 est la vitesse de corrosion après corrosion libre (OCP),       est la vitesse de 

corrosion après polarisation à différents potentiels. 

 

Tableau IV. 14 : Paramètres électrochimiques déterminées à partir des courbes de 

polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 après 1 h de polarisation à différents 

potentiels cathodiques.  

Potentiels de 

prépolarisation  

 (V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 
Ep 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

Efficacité  

(%) 

OCP -0,89 -0,67 179 13 151 --- 

-0,9 -0,78 -0,67 100 10 116 23 

-1,0 -0,80 -0,65 169 6,3 73,3 52 

-1,2 -0,79 -0,67 162 5,4 62,4 59 

-1,3 -0,81 -0,64 128 4,5 52,0 66 

-1,5 -0,78 -0,62 158 6,6 76,7 49 

 

Tableau IV. 15 : Paramètres électrochimiques déterminées à partir des courbes de 

polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 après 5 h de polarisation à différents 

potentiels cathodiques.  

Potentiels de  

prépolarisation  

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Ep 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr  

(µm.an
-1

) 

Efficacité  

(%) 

OCP -0,98 -0,59 152 25 291 --- 

-0,9 -0,76 --- 111 6,6 76,7 74 

-1,0 -0,74 --- 176 6,5 75,6 74 

-1,2 -0,87 -0,30 173 7,4 86,0 70 

-1,3 -0,76 -0,30 186 4,2 48,8 83 

-1,5 -0,81 -0,34 151 2,0 23,3 92 

 

Tableau IV. 16 : Paramètres électrochimiques déterminées à partir des courbes de 

polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 après 24 h de polarisation à différents 

potentiels cathodiques.  

Potentiels de  

prépolarisation  

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Ep 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr  

(µm.an
-1

) 

Efficacité  

(%) 

OCP -0,91 -0,59 180 15,9 185 --- 

-0,9 -0,91 -0,65 148 15,1 176 05 

-1,0 -0,93 -0,62 158 14,8 172 07 

-1,2 -0,92 -0,13 157 13,5 157 15 

-1,3 -0,89 -0,04 167 11,2 130 30 

-1,5 -0,91 -0,26 189 10,5 122 34 
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Tableau IV. 17 : Paramètres électrochimiques déterminées à partir des courbes de 

polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 après 48 h de polarisation à différents 

potentiels cathodiques.  

 
Potentiels de  

Prépolarisation 

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Ep 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

Efficacité  

(%) 

OCP -0,92 -0,60 182 16,2 188 --- 

-0,9 -0,88 -0,63 156 9,6 112 40 

-1,0 -0,82 -0,64 159 4,8 56 70 

-1,2 -0,95 -0,50 154 11,5 134 29 

-1,3 -0,89 -0,36 132 9,3 108 43 

-1,5 -0,83 -0,32 147 3,3 38 82 

 

Tableau IV. 18 : Paramètres électrochimiques déterminées à partir des courbes de 

polarisation de l'acier X60 dans la solution NS4 après 72 h de polarisation à différents 

potentiels cathodiques. 

Potentiels de  

prépolarisation (V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Ep 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr  

(µm.an
-1

) 

Efficacité  

(%) 

OCP -0,94 -0,59 120 18 209 --- 

-0,9 -0,89 -0,32 133 10 116 44 

-1,0 -1,03 -0,60 188 43 500 -139 

-1,2 -0,96 -0,53 182 31 360 -72 

-1,3 -0,94 -0,46 148 17 198 05 

-1,5 -0,89 -0,31 184 05 58 72 

IV.3. Comportement de l’acier après polarisation cathodique suivie d’une 

corrosion libre 

Dans cette partie, le temps de corrosion libre de l’acier a été augmenté à 24 h après avoir subi 

une polarisation pendant 24 h à différents potentiels cathodiques, afin d'évaluer le 

comportement de l’acier et de suivre l’évolution du potentiel au repos sur un délai plus long. 

IV.3.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La figure IV.8 montre l’évolution du potentiel libre de l’acier dans la solution NS4 sur 24 h 

après une polarisation à différents potentiels cathodiques maintenues pendant 24 h. 

Lorsque on arrête la polarisation, le potentiel-off tend vers la condition de corrosion libre 

(valeurs positives), une augmentation rapide dans les premiers instants, puis un ralentissement 

pour atteindre l'état stable. L’état stable est rapidement atteint pour les faibles potentiels de 

polarisation, ce qui indique que les produits déjà formés durant le processus de polarisation se 

détachent facilement après 3 à 4h d’immersion en corrosion libre. Par contre pour les 

potentiels très cathodiques, le potentiel de corrosion de l’acier Eoff évolue lentement vers la 

stabilité pour l’atteindre au bout d’environ 10 h d’immersion, ceci peut être attribué à la 
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couche de dépôts formée ainsi qu’au blocage de la surface par l’hydrogène adsorbé, qui 

retardent le phénomène de dissolution de l'acier.  

 
Figure IV. 8 : Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps de l'acier X60 dans 

la solution NS4 pendant 24 h après 24 h de polarisation à différents potentiels cathodiques. 

IV.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Afin d’étudier le comportement cinétique de l’interface après 24 h de polarisation à différents 

potentiels cathodiques suivie de 24 h de corrosion libre, des mesures d’impédance ont été 

réalisées sur l’échantillon d’acier, les résultats obtenus sont représentés en figure IV.9. Les 

paramètres cinétiques déduits à partir de ces diagrammes sont reportés dans le tableau IV.19. 

Sur ces diagrammes, on peut distinguer deux constantes de temps liées à deux contributions 

capacitives. Une à hautes fréquences associée au film formé, l’autre à basses fréquences 

associée à la réduction de l’oxygène à l’interface film/solution. Les valeurs d'impédances 

peuvent être déterminées par modélisation avec le circuit électrique contenant deux constantes 

de temps, indiqué à la figure IV.3e. 

Sur les tracés de Nyquist, on remarque que le diamètre des deux demi-cercles augmente avec 

le déplacement cathodique du potentiel de pré-polarisation, ce qui signifie une augmentation 

de la résistance de polarisation de l’électrode par la présence d’un mélange des produits sur la 

surface, ceux formés lors de la polarisation ajouté à l'hydrogène adsorbé et aux produits de 

corrosion formés lors de la corrosion libre.  

Les diagrammes de Bode semblent être similaires et montrent également une augmentation du 

module de l’impédance et de la phase, c.-à-d. l’augmentation de la résistance de polarisation 

avec le potentiel de pré-polarisation cathodique.  
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Figure IV. 9 : Diagrammes d’impédance en : (a) Nyquist, (b) et (c) Bode de l'acier X60 dans 

la solution NS4, obtenus à l'OCP après 24 h de pré-polarisation à différents potentiels 

cathodiques suivie de 24 h de corrosion libre. 

 

Tableau IV. 19 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 avec le circuit Fig. IV.3e après 24 h de pré-polarisation à différents potentiels 

cathodiques suivies de 24 h de corrosion libre. 

Potentiel de  

prépolarisation 

(V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

10
-5

C 

(µF.cm
-2

) 

R1 

(Ω.cm
2
) 

CPE2  R2 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

10
-4

Q 

(F.cm
-2

.s
n-1

) 

n 

-0,9 -0,70 178 0,432 1,61 23,83 0,57 0,667 63,14 1,04 

-1,0 -0,71 205 25,7 32,22 20,13 0,71 0,652 30,32 0,675 

-1,2 -0,73 201 0,549 4,02 10,84 0,65 0,914 25,54 0,757 

-1,3 -0,70 340 6,85 68,27 5,21 0,75 1,269 25,71 2,69 

-1,5 -0,66 337 1,16 37,52 2,88 0,77 1,791 53,65 3,24 

Selon les résultats reportés tableau IV.19, il peut être constaté que, lorsque le potentiel est 

déplacé vers les valeurs négatives, la résistance de transfert de charge (Rtc) augmente et 

inversement la pseudo-capacité de l’élément CPEdc (Qdc) diminue, ce qui indique une 

(a)             (b) 

 

(c) 
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diminution des sites actifs expliquée par une augmentation du taux de recouvrement de la 

surface par le film de produits formés sur la surface. En revanche, les paramètres de la 

première boucle, n’évoluent pas d’une façon monotone, ceci peut être dû à une non-

uniformité des dépôts. 

IV.4. Analyse de surface 

Après 40 h de polarisation de l’acier X60 dans la solution NS4 à -0,9 V et -1,5 V/ECS, la 

nature du dépôt formé sur les échantillons a été examinée par MEB (Fig. IV.10) et par DRX 

(Fig. IV.11). 

 

Figure IV. 10 : Morphologie de surface de l'acier X60, (a) surface polie, (b) après 40 h de 

polarisation à -0,9 V/ECS, et(c) après 40 h de polarisation à -1,5 V/ECS dans la solution 

NS4. 

Des dépôts sous forme de fleurs ont été observés sur la surface des échantillons ; le dépôt 

obtenu à -0,9 V/ECS est épais avec des particules grossières et couvre toute la surface (Fig. 

IV.10b). Au potentiel très négatif (Fig. IV.10c), les dépôts sont plus fins, poreux et couvrent 

partiellement la surface.  

Les diagrammes DRX des surfaces après polarisation à des potentiels de -0,9 et -1,5 V/ECS 

pendant 40 h, sont présentés dans la figure IV.11. Le constituant des dépôts calcaires formés à 

-0,9 V est principalement l'aragonite (CaCO3) qui correspond à la fiche standard JCPDS (N°. 

00-041-1475) [133]. Par contre, à -1,5 V les produits formés en surface sont constitués de 

composés contenant du Ca, principalement sous la forme carbonate de calcium (CaCO3) et du 

Mg qui peut être indexé à MgxCa1-xCO3 (fiche JCPDS N°. 01-089-1304) [133,191,193]. On 

remarque également que les intensités relatives des pics des produits déposés comparées à 

celles du substrat sont plus faible à -1,5 V, ce qui montre que dans ce cas, les dépôts ont une 

épaisseur plus faible ou recouvrent moins la surface du substrat. 

(a)        (b)             (c) 
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Figure IV. 11 : Diagrammes de DRX de l'acier X60 dans la solution NS4 après polarisation 

cathodique pendant 40 h à -0,9 V/ECS et à -1,5 V/ECS. 

 

Conclusion 

L'étude électrochimique simulant le processus qui peut se produire à la surface d'un 

échantillon d'acier enterré mal protégé cathodiquement, a conduit aux résultats suivants : 

 La variation de la densité de courant à différents potentiels de polarisation est 

influencée par les dépôts calcaires et les produits d'oxyde formés à la surface de 

l'acier. 

 La polarisation cathodique favorise l'évolution de l'hydrogène, fragilise et/ou empêche 

la formation de dépôts calcaires. 

 La polarisation cathodique diminue la résistance de l'acier et rend la surface poreuse 

en raison du dégagement d'hydrogène et du blocage de l'électrode à des potentiels très 

cathodiques.  

 Après une polarisation potentiostatique de – 0,8 V à – 1,0 V/ECS, la résistance du 

film, Rf, et la résistance de transfert de charge, Rtc, diminuent, indiquant une 

augmentation de la corrosion avec le déplacement cathodique. Alors qu'un effet 

inverse est obtenu à des potentiels plus négatifs, ce qui peut être attribué à la couche 

de dépôts formée et au blocage de la surface par les espèces d'hydrogène, ce qui 

ralentit le phénomène de dissolution de l'acier. 

 Les courbes de polarisation potentiodynamique enregistrées après une polarisation 

potentiostatique ont montré un plateau qui s'élargit avec le déplacement cathodique du 
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potentiel de pré-polarisation, en raison d’une couverture par des précipités de 

différents composés ainsi que l’hydrogène adsorbé lors de la pré-polarisation sur la 

surface de l’acier.  

 L’analyse DRX a confirmé que le film formé à la surface de l'acier consiste 

principalement en carbonate de calcium (CaCO3), et des composés contenant du Mg 

formés à des potentiels plus négatifs. 
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Chapitre V 

Evaluation de l’effet de 

la polarisation cathodique 

sous champ magnétique 

de l’acier X60 
 

 

Introduction 

Ce cinquième chapitre est consacré à l’étude de l'effet combiné du champ magnétique 

et de la polarisation cathodique sur le comportement à la corrosion des pipelines utilisés dans 

les industries pétrolières et gazières. Diverses méthodes électrochimiques ont été utilisées 

pour analyser le comportement de l'acier X60 dans une solution de sol simulé (NS4) en 

absence et en présence d’un champ magnétique parallèle à la surface de l'électrode et d'une 

protection cathodique (CP) appliquée à des niveaux de polarisation correspondant à une CP 

correcte ou à une surprotection. 
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V.1. Etat de l’art sur la magnéto-électrochimie 

La magnéto-électrochimie concerne l’étude des processus électrochimiques se 

déroulant à l’interface en présence d’un champ magnétique. Les effets du champ magnétique 

en électrochimie sont largement étudiés pour diverses applications [194–201]. Lorsqu’un 

champ magnétique est appliqué à une cellule électrochimique, différentes forces peuvent 

intervenir suivant la géométrie (direction du champ magnétique parallèle ou perpendiculaire à 

la surface de l’électrode de travail), son uniformité et l’aimantation du matériau. Ses effets 

induisent des modifications sur les lignes du courant, le dépôt électrodéposé en terme de 

composition,  croissance, textur etc... La solution électrolytique peut être le siège de plusieurs 

forces et le courant engendré est maximal si il est contrôlé par le transport de matière [202–

206]. De plus, une convection localisée à l’interface est induite par le champ qui est 

responsable de l'augmentation des courants limites [207,208]. Une augmentation de 

l’évolution de l’hydrogène en présence du champ magnétique et la déformation de la forme 

des bulles ont été constatées dans des études précédentes [197,209]. 

Les canalisations enterrées sont toujours exposées à divers risques tels que les courants 

vagabonds et les interférences électriques ou magnétiques qui circulent d’une façon non 

maitrisée dans le sol [84,85,120,186,210]. Ces sources extérieures d'énergies comme les 

chemins de fer électrifiés, les exploitations minières et d'autres industries similaires entrainent 

la formation de zones anodiques et cathodiques. Les effets hydrodynamiques du champ 

magnétique sur les processus électrochimiques (la magnéto-électrochimie) donnent des 

informations sur le transfert de masse [198,211], la cinétique des électrodes [212,213] et la 

morphologie des dépôts [214–216]. L'effet de champs magnétiques sur le système 

électrochimique est principalement causé par les forces supplémentaires sur les ions dans 

l'électrolyte, dite la magnéto-hydrodynamique (MHD) qui permet de modifier la structure et la 

morphologie de divers matériaux [217–219]. Différentes observations ont été faites par les 

chercheurs pour différents métaux dans différentes conditions. Selon Lu et al. [213] un champ 

magnétique horizontal de 0,4 T affecte de manière significative la corrosion du fer dans les 

solutions acides statiques plutôt que dans les solutions salines et améliore le processus de 

transfert d'électrons de la réaction d'évolution de l'hydrogène.  

Selon Hu et al. [217], la vitesse de corrosion a diminué pour les alliages de cuivre et de zinc 

dans une solution de HNO3 et le champ magnétique horizontal modifie la distribution de 

l'oxygène dans les produits de corrosion du cuivre-béryllium. Il accélère le processus de 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/behavior-as-electrode
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corrosion dans NaCl à faible concentration, tandis qu’il supprime la corrosion en présence 

d'une concentration élevée de NaCl. Sur le cuivre et le laiton, l'inhibition est renforcée avec 

l'augmentation du champ magnétique et sur le zinc  le champ magnétique n’a pas d'effet sur la 

vitesse de corrosion en raison de la génération du gaz hydrogène [220]. Pour les performances 

en matière de corrosion de l’alliage Al-Mg/Fe, Zhang et al. [221] ont montré des 

caractéristiques d'inhibition sous champ magnétique. 

Toutefois, il existe peu d’études sur l'effet du champ magnétique sur la corrosion des aciers. 

Ručinskienė et al. [222] ont étudié la corrosion de l'acier inoxydable AISI 303 dans une 

solution de FeCl3 sous champ magnétique perpendiculaire à la surface de l’échantillon. Ils ont 

observé que le champ magnétique inhibait la corrosion et diminuait le nombre de piqûres et la 

perte de masse. D'autre part, Li et al. [223] ont rapporté que le champ magnétique améliore la 

dissolution de l'acier inoxydable 304 dans une solution de FeCl3 à des potentiels faibles, mais 

l'inhibe à des potentiels élevés en augmentant la formation du film passif. Zhang et al. [224] 

ont observé qu'en changeant l'intensité et l'orientation du champ magnétique, ils peuvent 

contrôler le comportement à la corrosion de l'acier au carbone. Ils ont montré que la force du 

gradient magnétique est essentielle pour inhiber le comportement à la corrosion de l'acier au 

carbone. Zhao et al. [225] ont montré que le prétraitement en présence d’un champ 

magnétique inhibe la corrosion de l'acier au carbone par la formation de produits 

intermédiaires compacts sur la surface de l'acier. Une autre étude réalisée par Parapurath et al. 

[226] a montré que le champ magnétique augmente le taux de corrosion de l'acier au carbone 

API 5L X65 avec différentes orientations magnétiques et conditions d'écoulement dans une 

solution de NaCl. Les matériaux tels le fer, l'acier au carbone et l'acier inoxydable, possèdent 

la propriété de devenir magnétiques en présence d’un champ magnétique, et de conserver une 

partie de ce magnétisme lorsque le champ est supprimé. Lorsqu'un matériau ferromagnétique 

est soumis à un champ magnétique, son comportement électrochimique est conduit par un 

mécanisme magnéto-hydrodynamique, dans ce cas différentes forces peuvent être générées 

entrainant la déviation des lignes de flux magnétique, créant également un mouvement des 

électrons et des ions dans le processus de transfert de charge. Un gradient de concentration 

d'ions paramagnétiques vers des zones à haute densité de flux magnétique est apparu, et influe 

sur les autres zones [221,227]. L’effet du champ magnétique sur une électrode 

ferromagnétique immergée dans une solution électrolytique paramagnétique a été examiné. Il 

a été montré que l'effet du champ magnétique augmentait lorsque la densité de flux 

magnétique et la concentration en électrolyte augmentait, contrairement à l’élévation de la 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-magnetisme-14883/
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température [228]. Des études ont également rapporté que les lignes de transmission 

électrique au-dessus des pipelines peuvent induire des interférences électromagnétiques, ce 

qui représente un risque sur l'intégrité du revêtement, du matériau des pipelines et ainsi 

l'équipement de la protection cathodique [229–232]. Mais jusqu'à présent, on sait peu de 

choses sur l’effet du champ magnétique sur la corrosion des alliages techniquement 

importants tels que l'acier de pipelines y compris les canalisations sous polarisation 

cathodique qui n'a pas été étudié de façon importante. 

Ce présent travail fournit une direction importante en termes de compréhension de l'effet 

combiné du magnétisme et de la polarisation cathodique sur le comportement à la corrosion 

des pipelines utilisés dans les industries pétrolières et gazières. Diverses méthodes 

électrochimiques ont été utilisées pour comprendre le comportement de l'acier X60 dans une 

solution de sol simulé en absence et en présence d’un champ magnétique parallèle à la surface 

de l'électrode et d'une protection cathodique (CP) appliquée à des niveaux de polarisation 

correspondant à une CP correcte ou à une surprotection. Le comportement de l’acier X60 en 

circuit ouvert après interruption du champ magnétique et de la PC a également été analysé. 

 

V.2. Protocole expérimental 

Dans cette partie de notre travail la cellule électrochimique a été placée dans l'entrefer d'un 

électroaimant DRUSCH qui peut générer un champ magnétique horizontal jusqu'à 1 T 

parallèle à la surface de l'électrode et perpendiculaire aux lignes de courant. Les échantillons 

ont été polarisés à différents potentiels cathodiques (-0,9 ; -1,2 et -1,5 V/ECS) pendant 7 h, en 

présence et en absence d’un champ magnétique appliqué (0 ; 0,1 ; 0,5  et 1 T) via différentes 

techniques électrochimiques. Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont 

été enregistrées après 1 h et 5 h de polarisation sous champ magnétique. Après polarisation, 

les échantillons ont été exposés à la corrosion libre pendant 30 min avant des mesures SIE et 

la polarisation potentiodynamique réalisés au potentiel en circuit ouvert. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/magnetic-field-effect
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V.3. Effet de la polarisation cathodique sous champ magnétique 

V.3.1.  Chronoampérométrie 

La figure V.1 présente l’évolution temporelle de la densité de courant de l’acier X60 dans la 

solution de sol simulé (NS4) pour différents potentiels appliqués (-0,9 ; -1,2 et -1,5 V/ECS), 

en absence et en présence d’un champ magnétique (gamme 0 T-1 T) appliqué dans une 

direction parallèle à la surface de l'électrode. 

Au stade initial de la polarisation cathodique à -0,9 V, la densité de courant a diminué 

rapidement puis a atteint un état stable de la réaction de réduction de l'oxygène. La même 

forme a été obtenue avec les différentes valeurs du champ magnétique. Cette allure de la 

densité de courant est attribuée à la couverture de la surface par des produits calcaires [172]. 

Nous pouvons également remarquer que lorsque l’intensité du champ magnétique appliqué est 

augmentée, la valeur de la densité de courant stationnaire augmente légèrement, ce qui est dû 

à l'effet convectif classique du champ magnétique parallèle à la surface de l'électrode 

[195,196], cela semble empêcher un recouvrement complet de la surface. L'effet du champ 

magnétique peut être attribué principalement à des phénomènes magnétohydrodynamiques 

(MHD) qui interagissent avec la structure de la couche de diffusion convective au niveau de 

l’électrode [194,197]. L’augmentation de la densité de courant est en relation avec 

l'augmentation du transport de masse de l’oxygène dissous favorisée par le champ magnétique 

[194,197]. L’augmentation du flux de diffusion des espèces vers la surface de l'électrode est 

liée à l’intensité du champ magnétique, en accord avec Legeai et al. [204]. 

La même évolution a été obtenue à un potentiel de -1,2 V avec des valeurs de densité de 

courant plus élevées, par rapport au potentiel de -0,9 V. Ceci est dû à la contribution de la 

réaction de réduction de l'eau à la densité de courant totale en plus de la réduction de 

l'oxygène, et à l'effet convectif supplémentaire du champ magnétique. Cependant, la densité 

de courant à champ magnétique élevé (1T) continue à augmenter légèrement.  

À un potentiel de polarisation plus élevé -1,5 V, l'état stable n'est pas atteint, et la densité de 

courant augmente toujours avec le temps en présence ou en absence du champ magnétique. 

Les valeurs des densités de courant sont plus élevées que celles obtenues à -0,9 et -1,2 V, en 

raison de l'effet combiné de la convection du champ magnétique et de l'importante réaction 

d'évolution de l'hydrogène, qui implique un dépôt de carbonate de calcium faible et poreux 

[164,172]. 

https://www.mdpi.com/2079-6412/8/5/194/htm#fig_body_display_coatings-08-00194-f002
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Figure V. 1 : Mesures chrono-ampérométriques de l'acier X60 dans la solution NS4 

enregistrées sous champ magnétique et à différents potentiels cathodiques : -0,9 V ; -1,2 V et 

-1,5 V. 

 

V.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Les mesures de SIE présentées dans la Figure 2, ont été effectuées sur l'électrode en acier X60 

dans une solution de sol simulé NS4 polarisé après 1 h et 5 h sous l'effet combiné d'un 

potentiel cathodique et d'un champ magnétique dans une direction parallèle à la surface de 

l'acier. On peut voir que la forme des diagrammes change avec le temps et l’amplitude du 

champ magnétique pour les différents potentiels cathodiques appliqués. 

D'après la figure V.2, il est évident que l'arc capacitif à hautes fréquences diminue avec 

l'application du champ magnétique sur l'échantillon X60. Cela se justifie par l’effet convectif 

du champ qui à l’électrode créé un mouvement du fluide entrainant les bulles d’hydrogène et 
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de ce fait conduit à une surface active plus importante [197] d’où un courant plus important. 

Les diagrammes de Nyquist obtenus à -0,9 V (figure V.2a et b), sont caractérisés par une 

seule boucle aplatie à hautes fréquences (HF) suivie d'une ligne droite de Warburg à basses 

fréquences (BF), liée à la diffusion de l'oxygène dissous. Après 5 h de polarisation (figure 

V.2b), la boucle capacitive augmente en absence du champ magnétique ce qui implique une 

croissance des dépôts sur la surface métallique. La diminution du diamètre des boucles avec le 

champ magnétique appliqué est caractéristique d'une diminution importante de l'épaisseur de 

la couche de diffusion qui est due au renforcement du flux de diffusion des espèces en 

présence d'un champ magnétique. On constate une évolution identique des courbes obtenues 

sous champ magnétique appliqué après 1h et 5h par rapport à 0T. 

Cependant, à un potentiel de polarisation plus élevé, on remarque que les diagrammes varient 

peu avec le temps, et diminuent légèrement avec le champ magnétique appliqué ; ceci peut 

être dû à l'effet combiné des réactions cathodiques et de l'effet convectif du champ 

magnétique sur l'inhibition de la formation du dépôt. 

Des diamètres plus petits ont été obtenus à -1,5 V (Figure V.2e et f). Un demi-cercle aplati est 

enregistré avec une dispersion des points due au dégagement important de l'hydrogène 

favorisé par la convection magnétique qui accélère le processus de réduction de l’eau et peut 

conduire au blocage de la surface par l’adsorption de l'hydrogène [44]. 

Sur les tracés de Bode, un seul pic d'angle de phase est apparu dont la valeur diminue avec le 

champ magnétique. On remarque en général que le module d'impédance |Z| et la phase 

diminuent avec le champ magnétique appliqué et le potentiel cathodique. On remarque 

également une dispersion des points pour une polarisation supérieure à -1,2 V, qui peut être 

attribuée à une diminution de la résistance de polarisation due à l'affaiblissement des films de 

surface suite à une forte réaction d'évolution de l'hydrogène, ce qui entraîne le blocage des 

électrodes à -1,5 V. Parallèlement, l'impédance de Warburg n'est pas observée, ce qui 

implique que le transport de masse de l'oxygène à une influence mineure sur le processus et 

que le transfert de charge de l'évolution de l'hydrogène l'emporte. 
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Figure V. 2 : Diagrammes de SIE de l'acier X60 dans la solution NS4 sous champ 

magnétique et à différents potentiels cathodiques : -0,9 V (a, b), -1,2 V (c, d), et -1,5 V (e, f) 

en fonction du temps (1 h et 5 h). 

 

Les données d'impédance enregistrées ont ensuite été analysées à l'aide des différents circuits 

électriques équivalents (CEEs) présentés à la figure V.3. Les valeurs des paramètres 

cinétiques de SIE ajustés sont répertoriées dans les tableaux V.1-3. 

Le circuit de la figure V.3b est utilisé pour ajuster les résultats obtenus pour l'acier polarisé à    

-0,9 V pour 1 h et -1,2 V ; où Rs est la résistance de la solution, Rtc est la résistance de 

transfert de charge, un CPE (élément à phase constante) est utilisé pour représenter la capacité 

de la double couche et W (impédance de Warburg) représente l'impédance de diffusion. La 

deuxième constante de temps obtenue après 5 h de polarisation à -0,9 V est modélisée à l'aide 

du circuit de la figure V.3c, où Rf est la résistance du film et CPEf l'élément de phase constant 

lié au film de dépôt.  

 

 

(e1)     (e2)    (e3) 

 

(f1)     (f2)    (f3) 
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Figure V.3 : Circuits électriques équivalents utilisés pour ajuster les données de SIE de 

l’acier X60 dans la solution NS4. 

Pour tous les potentiels appliqués, la valeur Rtc diminue avec le potentiel appliqué, avec le 

champ magnétique et avec la durée de polarisation, ce qui implique un processus de transfert 

de charge plus rapide. Sauf à -0,9 V sans champ magnétique, on remarque une augmentation 

de la résistance de transfert de charge de 1 h à 5 h, ceci est dû au recouvrement de la surface 

par des produits calcaires. L'augmentation des valeurs de Q (CPE) est liée à la diminution de 

la couverture du film sur la surface et indique une augmentation de la surface active. Il est 

clair que la présence d'un champ magnétique diminue la résistance de transfert de charge des 

échantillons quel que soit le potentiel appliqué et la surface de l'électrode devient fragile et 

poreuse. 

A -0,9 V l'augmentation de la valeur de W avec le champ magnétique appliqué (de 4,52 à 

16,68 mΩ.s
-1/2

 et de 1,96 à 21,92 mΩ.s
-1/2

 pour 1 h et 5 h, respectivement), indique que le 

champ magnétique renforce le processus contrôlé par la diffusion et l'épaississement du film 

de surface. Alors qu'à -1,2 V la valeur de W est constante et très faible (entre 0,08 et 0,31 

mΩ.s
-1/2

) quelle que soit la valeur du champ magnétique, cela implique que le processus de 

diffusion de l'oxygène est diminué. 

 

 

 

(a)                     (b) 

 

(c)        (d) 
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Tableau V. 1 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE sous polarisation à -0,9 V 

à différentes amplitudes de champ magnétique (CM), avec le circuit de la Fig. V.3 (b et c). 

Temps 

(h) 

CM  

(T) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

CPEf Rf 

(kΩ.cm
2
) 

10
-4

 ꭕ
2
 

10
4
 Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 10
4
 Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n   

 

1 

0 462 4,36 0,72 1,605 4,52    2,13 

0,1 384 4,65 0,72 0,806 6,67    1,61 

0,5 303 4,71 0,73 0,517 6,40    3,57 

1 387 7,22 0,67 0,637 16,68    0,787 

 

5 

0 198 1,22 0,73 4,130 1,96 1,48 0,78 0,037 1,53 

0,1 271 1,93 0,75 0,675 4,65 1,89 0,84 0,127 0,837 

0,5 250 59,8 0,71 0,637 3,11 3,79 0,74 0,698 0,654 

1 324 113,3 0,80 0,533 21,92 4,42 0,73 0,651 0,304 

Tableau V. 2 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE sous polarisation à -1,2 V 

à différentes amplitudes de champ magnétique (CM), avec le circuit de la Fig. V.3 (b). 

Temps 

(h) 

CM 

(T) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

 (kΩ.cm
2
) 

W 

(Ω.s
-1/2

) 

10
-4 ꭕ

2
 

10
4
 Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

 

1 

0 266 2,93 0,75 0,179 0,08 5,97 

0,1 335 7,45 0,66 0,186 0,09 0,667 

0,5 390 6,87 0,66 0,206 0,08 0,627 

1 349 6,95 0,71 0,155 0,11 0,122 

 

5 

0 211 4,13 0,68 0,203 0,31 0,991 

0,1 297 3,97 0,72 0,197 0,18 0,273 

0,5 310 4,27 0,72 0,184 0,19 0,374 

1 276 4,02 0,70 0,153 0,18 0,505 

 

Tableau V. 3 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE sous polarisation à -1,5 V 

à différentes amplitudes de champ magnétique (CM), avec le circuit de la Fig. V.3 (a). 

 

Temps 

(h) 

CM 

(T) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(Ω.cm
2
) 

10
-4 ꭕ

2
 

10
4
 Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

 

1 

0 350 4,24 0,77 78,09 3,44 

0,1 355 4,26 0,80 65,24 0,369 

0,5 347 4,62 0,79 60,25 0,583 

1 362 5,72 0,73 62,62 0,247 

 

5 

0 316 3,77 0,77 61,30 0,403 

0,1 319 4,36 0,78 57,28 0,655 

0,5 298 3,88 0,81 55,93 0,526 

1 292 4,88 0,77 48,71 1,02 
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Les paramètres de transfert de charge à l’interface électrode/solution ont été déduits des 

résultats de SIE (Rtc) et le courant traversant l’électrode au moment de la polarisation en 

présence et en absence du champ magnétique. L’effet du champ magnétique sur le transfert de 

charge à l’interface en fonction de la polarisation cathodique a montré une variation faible à -

0,9 V et aucune variation à forte polarisation (-1,2 V et -1,5 V), ceci peut-être dû à la réaction 

de réduction de l’eau dominante. Les faibles effets observés en présence du champ 

magnétique à -0,9 V ne sont dus qu’à la variation de la surface de l'électrode induite par 

convection [233,234]. 

Tableau V. 4 : Paramètres de transfert de charges de l’acier X60 dans la solution de sol 

simulé NS4 obtenues sous polarisation à différentes amplitudes de champ magnétique (CM). 

Temps (h)  CM (T) Rtc× i (mV) 

-0,9 V/ECS -1,2 V/ECS -1,5 V/ECS 

 

1 

0 64,20 48,25 63,25 

0,1 40,32 63,07 57,41 

0,5 31,04 68,05 56,03 

1 63,73 59,21 62,62 

 

5 

0 41,30 56,31 55,17 

0,1 13,51 58,22 56,71 

0,5 25,46 60,37 56,49 

1 31,99 62,84 60,40 

 

Le potentiel réel appliqué a été estimé en éliminant les chutes ohmiques causées par 

l'évolution de la résistance de solution Rs ainsi que le courant résultant de la polarisation, en 

utilisant les équations (IV.5 - IV.7) [184,185]. On remarque que les résistances de solution 

varient inversement au courant, donc la chute ohmique varie peu. Par conséquent, le potentiel 

réel appliqué reste constant pendant toute la période de polarisation et est égal à -0,89 V ; -1,1 

V et -1,2 V respectivement (Tab. V.5) pour les potentiels appliqués -0,9 V ; -1,2 V et -1,5 V 

[120,186].  
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Tableau V. 5: Potentiels instantanés de l’acier X60 dans la solution NS4 au moment de la 

PC en présence et en absence du champ magnétique (CM).  

Eapp 

(V/ECS) 

CM  

(T) 

E (1h) 

(V) 

E (5h) 

(V) 

EMoy 

(mV) 

 

-0,9 

0 -0,878 -0,897 -887,5±9,5 

0,1 -0,882 -0,895 -888,5±6,5 

0,5 -0,882 -0,889 -885,5±3,5 

1 -0,858 -0,888 -873±15 

 

-1,2 

0 -1,128 -1,142 -1135±7 

0,1 -1,086 -1,112 -1099±13 

0,5 -1,071 -1,098 -1084,5±13,5 

1 -1,066 -1.087 -1076,5±10,5 

 

-1,5 

0 -1,216 -1,216 -1216±0 

0,1 -1,187 -1,185 -1186±1 

0,5 -1,178 -1,199 -1188,5±10,5 

1T -1,138 -1,138 -1138±0 

V.4. Comportement électrochimique après polarisation couplée au champ 

magnétique 

Après avoir appliqué différentes polarisations cathodiques sous différentes amplitudes du 

champ magnétique sur les échantillons d'acier X60, des mesures de potentiel off, de SIE à 

OCP et des courbes de polarisation potentiodynamique, ont été réalisées afin d'étudier le 

comportement de l'acier. 

V.4.1.  Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La figure V.4 présente les variations du potentiel des échantillons d’acier dans une solution 

NS4 après interruption de la polarisation cathodique couplé au champ magnétique. 

On remarque que le potentiel-off se déplace vers des valeurs plus nobles proches de la 

condition de corrosion libre (valeurs de potentiel positives). Un saut de potentiel est observé 

dans les premiers instants, puis un état stable est atteint. Le saut de potentiel devient plus 

important avec la polarisation. Dans le cas d'une pré-polarisation à -0,9 V sous champ 

magnétique, l'état stable est atteint plus rapidement qu'après une polarisation à -1,2 V et -1,5 

V. Cela peut être attribué à la couche de dépôt formée qui se détache facilement après la 

polarisation à faible surtension, mais à une surtension de polarisation plus élevée, l'hydrogène 

adsorbé bloque le phénomène à la surface du métal.  
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Pour une faible polarisation (-0,9V), le champ magnétique appliqué à une faible influence par 

rapport à 0T, les courbes Eoff (t) suivent des chemins différents pour le retour à l'équilibre 

mais parviennent à des valeurs sensiblement identiques pour tous les cas.  

A forte polarisation (-1,2 V et -1,5 V) le champ magnétique a une influence significative par 

rapport à 0 T, le champ magnétique augmente le potentiel off. Aux faibles amplitudes (0,1 T 

et 0,5 T) à -1,2 V, les courbes se superposent, lorsque on augmente l'amplitude du champ 

magnétique à 1T, le potentiel off augmente clairement. A -1,5 V, les courbes Eoff (t) obtenues 

à différentes amplitudes du champ augmentent et se superposent. On peut dire que le fort effet 

du champ magnétique dépendant de l’amplitude du champ pour Eapp = -1,2 V et indépendant 

de cette amplitude à Eapp = -1,5 V.  

 

Figure V. 4 : Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps de l'acier X60 après  7 

h de polarisation : (a) 0 T à différents potentiels cathodiques, (b) -0,9 V, (c) -1,2 V, et (d) -1,5 

V/ECS et par différentes amplitudes de champ magnétique.  
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V.4.2.  Mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique 

Des mesures de SIE ont été effectuées à l’OCP après 7 h de polarisation suivis de 0,5 h de 

stabilisation au potentiel en circuit ouvert. La Figure V.5 montre les tracés d'impédance  

obtenus après application des surtensions cathodiques en présence et en absence du champ 

magnétique. Les spectres d'impédance obtenus ont été analysés par des circuits électriques 

équivalents illustrés à la figure V.3, et les résultats sont répertoriés dans les Tableaux V.6-V.8. 

Tout d'abord, il est à remarquer que tous les spectres présentent des formes similaires aux 

différentes polarisations cathodiques appliquées, quelle que soit l'amplitude du champ 

magnétique appliqué. Les tracés de Nyquist (Fig. V.5a1, b1 et c1) montrent une boucle 

capacitive en demi-cercle à HF suivie d'une ligne droite de Warburg (< 45°) en BF et les 

tracés de Bode (Fig. V. 5a2, a3, b2, b3, et c2, c3) présentent un seul pic d'angle de phase. 

Cependant, ils ont évolué avec la polarisation cathodique, ce qui traduit l'évolution de la 

surface. Nous observons que la ligne droite aux basses fréquences tend à diminuer avec la PC 

jusqu'à disparaître à un potentiel cathodique élevé (-1,5 V). De plus, la pente devient plus 

proche de 45° avec l'augmentation de l'amplitude du champ magnétique ce qui indique une 

amélioration du processus de diffusion de l'oxygène dissous à travers le dépôt formé pendant 

la polarisation. Nous remarquons une diminution des modules des impédances avec 

l'augmentation de l'amplitude du champ magnétique pour tous les potentiels appliqués, ceci 

indique une dissolution croissante des échantillons avec le champ magnétique, en accord avec 

d'autres travaux [201,226]. 

En représentation de Bode, il apparait d’une façon générale que le module de l’impédance |Z| 

et les pics d'angle de phase diminuent lorsque l’amplitude du champ appliqué augmente pour 

toutes les surtensions de pré-polarisation, ceci indique une diminution de la résistance de 

polarisation des électrodes en présence d’une induction magnétique, d’où l’augmentation de 

la corrosion.  
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Figure V. 5 : Diagrammes de SIE à l'OCP de l'acier X60 après 7 h de polarisation à 

différents potentiels cathodiques : (a) -0,9 V, (b) -1,2 V et (c) -1,5 V et différentes amplitudes 

de champ magnétique. 

 

Différents circuits ont été utilisés en fonction de la valeur de la PC appliquée. Le circuit de la 

figure V.3c est utilisé pour modéliser l'interface acier/solution (NS4) pré-polarisée à -0,9 V en 

absence et en présence du champ magnétique. Le modèle de la figure V.3d avec deux circuits 

en série impliquant deux constantes de temps, a été utilisé pour ajuster les données après une 

(a1)    (a2)    (a3) 

 

 

(b1)    (b2)    (b3) 

 

 

(c1)    (c2)    (c3) 
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pré-polarisation à -1,2 V ; R-C, est lié au film formé, R-CPE, est lié à la cinétique de transfert 

de charge. Le CEE de la figure V.3.b est adapté aux courbes expérimentales obtenues après 

une pré-polarisation à -1,5 V. 

Tableau V. 6 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE après 7 h de polarisation 

à  -0,9 V et différentes amplitudes de champ magnétique, avec le circuit de la Fig. V.3c. 

CM 

(T) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEf Rf 

(kΩ.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4 ꭕ

2
 

10
4
Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 10
3
Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

0 119 2,83 0,78 1,204 2,78 0,52 1,009 1,97 1,67 

0,1 232 4,58 0,72 0,608 8,05 0,80 0,393 9,28 0,96 

0,5 245 4,61 0,74 0,510 4,73 0,69 0,23 7,56 2,28 

1 263 9,99 0,63 0,385 16,66 0,80 0,077 6,47 1,36 

Tableau V. 7 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE après 7 h de polarisation 

à  -1,2 V et différentes amplitudes de champ magnétique, avec le circuit de la Fig. V.3d. 

CM 

(T) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(F/cm
2
) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4 

ꭕ
2
 

10
3
Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

0 51 1,87 780,6 2,21 0,79 4,696 3,96 51,0 

0,1 285 0,195 12,31 6,21 0,68 2,345 1,86 2,48 

0,5 277 5,68 30,09 7,28 0,80 0,791 3,09 1,84 

1 241 33,6 95,35 8,69 0,62 0,510 5,23 1,65 

Tableau V. 8 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE après 7 h de polarisation 

à  -1,5 V et différentes amplitudes de champ magnétique, avec le circuit de la Fig. V.3b. 

CM 

(T) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4 ꭕ

2
 

10
4
Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

0 147 1,25 0,85 3,373 2,36 24,9 

0,1 336 5,86 0,69 2,318 3,38 5,81 

0,5 399 8,95 0,63 2,321 12,44 26,5 

1 279 5,95 0,69 1,684 4,99 2,30 

 

On note une décroissance de Rtc parallèlement à la croissance des valeurs de C et Q (CPE) 

pour les différents potentiels de pré-polarisation en fonction du champ magnétique. En traçant 

la résistance de transfert de charge Rtc en fonction des amplitudes du champ magnétique 

appliqué (Fig. V.6), on remarque qu’elle diminue systématiquement avec le champ 

magnétique quel que soit la polarisation. Ceci indique une activation de la dissolution de la 

couche passive et une accélération de la corrosion avec le champ magnétique.  

Selon l’amplitude du champ magnétique appliqué, l’évolution de Rtc en fonction de la 

polarisation n’est pas identique suivant le champ appliqué. 
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Figure V. 6 : Evolution des résistances de transfert de charge (Rtc) obtenues par ajustement 

des diagrammes de SIE de l'acier X60 après polarisation à différents potentiels cathodiques 

avec et sans champ appliqué. 

V.4.3.  Mesures de polarisation potentiodynamique 

Les effets du champ magnétique sur les courbes de polarisation ont également été étudiés. 

La figure V.7 présente les courbes de polarisation de l'électrode en acier X60 dans la solution 

NS4 après application des surtensions cathodiques en absence et en présence du champ 

magnétique à différentes amplitudes suivie d'une stabilisation de 2 h à l’OCP. Les paramètres 

de polarisation (Ecorr, icorr, et bc) obtenus par extrapolation de la partie linéaire des courbes de 

polarisation sont listés dans le tableau V.8. La vitesse de corrosion, Vcorr, est calculée en 

utilisant la densité de courant à l'aide de la loi de Faraday (Eq. III.6) [159,160]. 

Les courbes de Tafel de l’acier obtenues sous champ parallèle d'intensités variables montrent 

une augmentation graduelle des densités de courants avec également un léger décalage vers 

les valeurs négatives des potentiels. 

Toutes les courbes cathodiques présentent une forme similaire, ce qui indique que le 

mécanisme du processus cathodique est le même dans toutes les conditions. Sauf la courbe 

obtenue à -1,5 V sans champ magnétique. Les branches de polarisation anodiques présentent 

un léger plateau de densité de courant caractéristique d’une passivation, qui croit avec 

l’induction magnétique. Cette évolution est obtenue pour les différents potentiels cathodiques 

appliqués. On peut dire que la présence d'un champ magnétique augmente la vitesse de 

dissolution (la corrosion) et rend la passivation moins protectrice, comme constaté dans des 

travaux précédents [201,223]. D'autre part, sur les courbes anodiques, la loi de Tafel ne peut 

https://www.mdpi.com/2076-3417/11/19/9329/htm#fig_body_display_applsci-11-09329-f004
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pas être appliquée de manière appropriée en raison de l’existence du palier. Dans ce cas les 

densités de courant de corrosion sont obtenues par l'intersection de la portion cathodique avec 

la ligne à Ecorr. 
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Figure V. 7 : Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier X60 obtenues à l'OCP 

après 7 h de polarisation à différents potentiels cathodiques : (a) -0,9 V, (b) -1,2 V et (c) -1,5 

V et pourr différentes amplitudes de champ magnétique. 

Les paramètres cinétiques résultants des courbes de Tafel sont indiqués dans le tableau V.9. 

On note une légère augmentation de la densité de courant de corrosion icorr (la vitesse de 

corrosion) avec l'intensité du champ magnétique appliqué pour tous les potentiels pré-

appliqués et également augmente avec la PC. Les valeurs des pentes de Tafel cathodiques (bc) 

augmentent légèrement en fonction du champ magnétique appliqué, ce qui indique que la 

couche de dépôt formée sur l'acier devient fragile, ce qui permet la diffusion de l'oxygène, 

entraînant ainsi une accélération du processus de corrosion. Les valeurs de Ecorr sont 

légèrement décalées vers la direction négative en présence du champ magnétique 

(a)      (b) 

 

(c) 
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comparativement à son absence et ce quelle que soit la valeur de la pré-polarisation 

cathodique et elles sont pratiquement constantes, ceci est lié aux propriétés ferromagnétiques 

de l’acier X60. En conclusion, nous pouvons dire que le champ magnétique appliqué pendant 

la polarisation augmente la vitesse de corrosion de l'acier qui est également plus favorisée 

avec une polarisation cathodique plus négative. 

Tableau V. 9 : Paramètres électrochimiques de l'acier X60 après 7 h de polarisation à 

différents potentiels cathodiques sous différentes amplitudes de champ magnétique. 

Potentiel de  

Pré-polarisation 

 (V/ECS) 

CM  

(T) 

Ecorr 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

 

-0,9  

0 -0,78 188 04,6 53 

0,1 -0,98 114 12,3 143 

0,5 -0,95 138 16,6 193 

1 -0,93 167 22,4 260 

 

-1,2  

0 -0,89 167 15,1 176 

0,1 -0,94 167 15,9 185 

0,5 -0,93 182 17,8 207 

1 -0,94 192 24,0 279 

 

-1,5  

0 -0,93 139 16,9 196 

0,1 -0,96 143 20,4 237 

0,5 -0,95 167 22,4 260 

1 -0,95 167 25,7 300 

 

 

Conclusion 

Les conclusions suivantes ont été faites après l'analyse des résultats expérimentaux obtenus à 

partir de l'étude de l’effet couplé du champ magnétique et de la polarisation cathodique sur le  

comportement à la corrosion électrochimique de l’acier X60 dans une solution de sol simulé: 

 Le champ magnétique s'est avéré efficace pour renforcer l'effet de convection sur la 

diffusion des espèces vers la surface de l'électrode, ce qui augmente la densité de 

courant principalement à haute polarisation, d'une part, et d'autre part l'importante 

réaction de réduction de l'eau.  

 La résistance de transfert de charge sous polarisation diminue significativement avec 

le champ magnétique quel que soit le potentiel cathodique appliqué, en raison de 

l’effet convectif qui augmente la surface active de l’électrode. 
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 Le champ magnétique a une influence sur le potentiel off obtenu après l'interruption 

de l’effet couplé du champ magnétique et de la polarisation cathodique. Cependant son 

effet est faible à une polarisation faible (-0,9 V), et significative à forte polarisation. 

De plus à -1,2 V l’effet du champ magnétique dépend de son amplitude contrairement 

à -1,5 V. 

 D'après les résultats de la SIE obtenus au potentiel en circuit ouvert, la résistance de 

transfert de charge diminue avec le champ magnétique quelle que soit la polarisation, 

indiquant une accélération de la corrosion. Mais pour une amplitude donnée en 

fonction de la polarisation, l’évolution de la résistance de transfert de charge est 

différente suivant le champ appliqué. 

 L’étude par la polarisation potentiodynamique a montré une légère augmentation de la 

vitesse de corrosion en fonction de la polarisation cathodique et de l’amplitude du 

champ magnétique appliqué, suite à la dissolution des films formés.  
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Chapitre VI 

Influence de la 

polarisation cathodique 

sur des aciers corrodés 
 

Introduction 

L’objectif principal de ce chapitre est d’évaluer l’effet de la polarisation cathodique 

sur des aciers pré-corrodés. A cet effet, la polarisation cathodique a été appliquée sur les 

électrodes d’acier déjà recouverts d'une couche de produits de corrosion formés après 20 

jours, 40 jours ou 90 jours. Par la suite le comportement à la corrosion après interruption de la 

polarisation a été également examiné. 

De nombreuses investigations ont été faites pour décrire l’effet de la polarisation cathodique 

sur la sensibilité de l'acier en présence d'hydrogène et son effet sur la formation de dépôts 

calcaires. A notre connaissance aucune étude n’a traité du comportement de l’acier en 

polarisation cathodique après avoir été soumis à une longue corrosion libre. Par conséquent, 

nous avons utilisé différentes techniques électrochimiques à savoir la spectroscopie 

d’impédance électrochimique, la chronoamperométrie, et la voltamperométrie.     
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VI.1. Procédure expérimentale 

Plusieurs échantillons d’acier X60 ont été préparés et immergés simultanément dans une 

solution de sol simulé (NS4) pour une corrosion libre, soit pour 20 jours, 40 jours ou 90 jours 

d’immersion. Par la suite les échantillons corrodés ont été soumis à une polarisation cathodique 

à des surtensions faibles et élevées (-0,9 V ; -1,2 V et -1,5 V/ECS) pendant 3 jours. Enfin, après 

interruption de la polarisation, le comportement des échantillons au potentiel en circuit ouvert a 

été étudié.  

VI.2. Comportement de l’acier X60 sous polarisation cathodique après 

différents temps longs d’immersion en corrosion libre. 

VI.2.1. Chronoampérométrie 

La figure VI.1 présente les mesures chronoampérométriques de l’acier X60 dans la solution de 

sol simulé NS4, enregistrées durant la polarisation pour différents potentiels cathodiques 

appliqués, après différents temps d’immersion en corrosion libre. On voit clairement qu’à faible 

polarisation (-0,9 V), la densité de courant est stable dès le début de la polarisation soit après 20 

jours ou après 40 jours d’immersion, ceci est dû aux produits de corrosion existants, constitués 

d’un mélange d’hydroxyde de fer sur les surfaces [162,235] et à la formation de nouveaux 

produits principalement du carbonates de calcium [156], induisant un recouvrement totale de la 

surface. Lorsque la PC est appliquée, l’oxygène dissous est d’avantage consommé a l’interface 

acier/produits de corrosion, ce qui diminue l’oxydation des produits formés sur la surface et 

améliore leurs croissance [156]. Pour les échantillons polarisés  à -1,2 V, le courant résultant a 

légèrement augmenté à cause de la réaction de réduction de l'eau ajoutée à la réduction de 

l'oxygène [44]. Lorsque le potentiel était encore décalé négativement, on remarque une 

augmentation importante du courant qui continue d’augmenter avec le temps en raison d’une 

réaction importante d'évolution de l'hydrogène (REH), qui implique la formation d’un dépôt 

faible de carbonates de calcium [164,171,172]. Il a été également constaté que les densités de 

courants obtenues après une corrosion libre pour 40 jours sont faibles par rapport à ceux 

obtenus après 20 jours de corrosion libre pour les différents potentiels appliqués, ceci peut être 

expliqué par les produits de corrosion dense après 40 jours qui se sont peut être détachés 

partiellement de la surface et avec la polarisation des dépôts de carbonate de calcium 

commencent à se former d’où le courant qui augmente de la même manière. Néanmoins, les 

formes des courbes sont similaires, ce qui indique que la PC appliquée sur les surfaces 
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corrodées ne modifie pas les phénomènes électrochimiques se déroulant à l’interface 

acier/solution [156]. 

Des caractéristiques communes peuvent être observées en comparant les courbes obtenus à -1,5 

V (Fig.VI.1c) après différents temps d’immersion, montrant une augmentation du courant en 

fonction du temps dans tous les cas. On remarque également, une diminution de la densité de 

courant de l’acier avec l’augmentation du temps d’immersion en corrosion libre. Cela est fort 

probablement dû au dépôt des produits de corrosion qui devient épais avec l’augmentation du 

temps d’immersion. 

 

Figure VI. 1 : Courbes courant-temps de l'acier X60 dans la solution NS4 à différents 

potentiels cathodiques appliqués après différents temps d’immersion en corrosion libre,(a) 20 

jours, (b) 40 jours et (c) 20, 40 et 90 jours à -1,5V/ECS. 

VI.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Les diagrammes de SIE (Nyquist et Bode) ont été enregistrés sous polarisation cathodique des 

échantillons d’acier pré-corrodés à différents temps d’immersion dans la solution NS4, 
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illustrées à la Figure VI.2. Tout d'abord, on remarque que les spectres diffèrent entre les 

différents temps d’immersion et les potentiels cathodiques appliqués.  

La Figure VI.2 a et b, présente les diagrammes enregistrés sous polarisation à -0,9 V après 20 

jours et 40 jours de corrosion libre respectivement. Nous pouvons distinguer, qu’après 20 jours, 

les diagrammes de Nyquist évoluent en fonction du temps de polarisation, ils sont composés de 

demi-boucles plus ou moins aplaties en haute fréquence (HF) dues à l'activation suivie d’une 

ligne droite de Warburg en basse fréquence (BF) liée au contrôle par diffusion de l'oxygène 

dissous [176]. Au début de la polarisation jusqu’à 20 h, les demi-boucles capacitives sont très 

aplaties, et lorsque le temps augmente les diamètres des demi-cercles augmentent, ceci est lié à 

la réaction importante de réduction de l’oxygène dissous à l’interface acier/produits de 

corrosion, puis avec le temps l’oxygène dissous est d’avantage consommé. Après 40 jours de 

CL, le comportement de l’acier sous polarisation varie peu avec le temps, les formes des 

courbes sont similaires aux diagrammes obtenus après 20 jours de CL, néanmoins les diamètres 

des demi-cercles sont très petits, liés peut être à une diminution de la résistance de polarisation 

de l’acier.  

Lorsque les échantillons sont polarisés à -1,2 V après CL (Fig.VI.2 c et d), les diagrammes ont 

changé avec la PC, caractérisés par deux boucles superposées quel que soit le temps de 

polarisation. Après 20 jours de CL, la taille des boucles augmente jusqu’à 10 h de polarisation, 

puis diminue avec le temps. Ce comportement est probablement dû aux produits de corrosion 

formés sur la surface durant la corrosion ce qui a augmenté la résistance au début, par contre 

avec la réduction de H2O et l’évolution de l’hydrogène, la résistance de polarisation diminue 

[44]. Après 40 jours de CL, le diamètre des boucles diminue progressivement avec le temps de 

polarisation, ce qui signifie que les produits de corrosion formés sont peut-être fragiles et se 

détachent facilement lors de la polarisation surtout avec l’effet combiné des réactions 

cathodiques (réduction de H2O et réduction de l'oxygène). 

Lorsque le potentiel appliqué est de -1,5 V après différents temps d’immersion en CL (Fig.VI.2 

e, f et g), on remarque que la forme des diagrammes est similaire, ils sont constitués d’un demi-

cercle aplati qui diminue légèrement avec le temps, avec une dispersion des mesures due à un 

dégagement important d'hydrogène. Cette évolution est due à la diminution de la résistance des 

électrodes, en raison des dépôts fragiles et poreux par la REH. 
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Figure VI. 2 : Diagrammes d’impédance de l'acier X60 dans la solution NS4 à différents 

potentiels cathodiques appliqués après différents temps d’immersion en corrosion libre: (a) -

0,9 V (20 jours CL), (b) -0,9V (40 jours CL), (c) -1,2 V (20 jours CL), (d) -1,2 V (40 jours CL), 

(e) -1,5 V (20jours CL), (f) -1,5 V (40 jours CL), (g) -1,5 V (90 jours CL), en fonction du temps. 

 

Dans les représentations de Bode, deux constantes de temps ont été obtenues à -0,9 V et -1,2 V 

liées à deux contributions capacitives et une seule constante de temps est observée à -1,5 V.  

On remarque que le module d'impédance |Z| à la limite BF est le même quel que soit le temps 

d’immersion en CL et varie légèrement avec le temps de polarisation après 20 jours de CL et 

(g1)                     (g2)          (g3) 

 

 

(e1)       (e2)                    (e3) 

 

 

(f1)      (f2)         (f3) 
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n’évolue pas après 40 jours de CL. Inversement, à -1,2 V (Fig. VI.2 c et d) et -1,5 V (Fig. VI.2 

e, f et g), le module |Z| à basses fréquences diminue avec le temps de polarisation, associée à 

une diminution de la résistance de polarisation suite à l’évolution de l'hydrogène. En ce qui 

concerne les diagrammes de phase, tous les pics évoluent avec le temps de polarisation et 

changent avec l’augmentation du temps d’immersion en CL et se rétrécissent en fonction de la 

PC avec une dispersion des points. Les valeurs de l'angle de phase diminuent également avec la 

PC. Ceci peut être attribué à une diminution de la résistance des échantillons due à 

l'affaiblissement et détachement des dépôts formés sur la surface par la PC, suite à la réaction 

de réduction importante de l’eau. 

Si nous comparons ces diagrammes obtenus sous polarisation après CL de l’acier à ceux 

obtenus dans les mêmes conditions sur un acier nu (Fig. IV.2), on voit des variations 

significatives à -0,9 V. Après CL de l’acier, les diamètres des boucles ont diminué, la résistance 

de polarisation de l’acier a également diminué de façon importante, le comportement des 

diagrammes en fonction du temps de polarisation a changé. Les diagrammes de Bode montrent 

également des différences. Concernant les courbes obtenus à -1,2 V et -1,5 V (acier nu ou après 

CL) elles sont similaires avec de faibles différences, c.-à-d. que le comportement de l’acier pré-

corrodé ou non évolue de la même manière. Ceci peut être expliqué par le détachement des 

produits de corrosion formés durant l’immersion en CL dès l’application de la PC, d’où les 

comportements très semblables des diagrammes.  

Différents circuits électriques équivalents ont été utilisés pour modéliser la réponse de l’acier 

dans les différentes conditions. Le comportement électrochimique de l’acier après 20 jours de 

CL suivie de 3 jours de polarisation à -0,9 V a été ajusté par le circuit électrique 

RS(C(R1(CPE(R2W))))  représenté sur la figure VI.3b, tandis qu’après 40 jours de CL, le 

modèle adapté a évolué vers un circuit à deux éléments en série RS (CR1) (CPE(R2W)) en 

raison de l’évolution de la surface, illustré à la figure VI.3c [178,181]. Le CEE de la figure 

VI.3a, RS(C (R1(CPER2))) est utilisé pour modéliser la réponse de l’acier soumis à la CL (20 

ou 40 jours) puis polarisé à -1,2 V. Un modèle simple à une seule constante de temps (circuit 

Randles) Rs(CPE R) (Fig.VI.3e) est adapté à -1,5 V après les différents temps d’immersion en 

CL. Les résultats de l'ajustement sont présentés dans les tableaux VI.1 - VI.7. 
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Figure VI. 3 : Circuits électriques équivalents utilisés pour simuler les résultats de SIE de 

l’acier X60 dans la solution NS4. 

 

Tableau VI. 1 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -0,9 V après 20 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig. VI.3b. 

Temps de PC (h)     

à -0,9 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(F.cm
-2

) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4 

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 328 2,01×10
-5

 21,09 4,35×10
-3

 0,63 1,632 2,30 2,66 

4 284 1,75×10
-5

 3,83 1,45×10
-3

 0,61 0,285 3,20 0,196 

10 247 2,17×10
-5

 2,62 1,27×10
-3

 0,62 0,454 3,56 0,354 

15 207 3,45×10
-5

 2,41 1,06×10
-3

 0,63 0,522 3,61 0,331 

20 181 6,95×10
-5

 3,84 2,08×10
-3

 0,61 0,462 3,83 0,565 

25 166 8,22×10
-5

 4,64 1,73×10
-3

 0,64 0,533 4,39 1,17
4
 

30 145 9,08×10
-5

 4,50 1,68×10
-3

 0,64 0,549 4,84 0,514 

40 130 13,94×10
-5

 16,22 1,07×10
-3

 0,73 0,419 4,96 7,88 

50 109 7,61×10
-5

 4,18 7,88×10
-4

 0,61 0,627 5,40 1,48 

60 102 7,21×10
-5

 5,59 6,48×10
-4

 0,61 0,684 5,39 0,705 

70 90 6,42×10
-5

 6,46 5,05×10
-4

 0,65 0,632 5,79 1,73 

 

 

 

 

 

 

 

(a)            (b) 

 

(f) 

(c) 

(d)                              (e) 
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Tableau VI. 2 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -0,9 V après 40 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig. VI.3c. 

Temps de PC (h)    

à -0,9 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(F.cm
-2

) 

Rf 

(kΩ.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4 

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 200 2,51×10
-2

 0,257 1,77×10
-4

 0,66 0,016 9,23 0,787 

4 18 4,26×10
-2

 0,675 4,64×10
-4

 0,80 0,010 8,83 2,84 

10 176 3,73×10
-2

 0,920 2,84×10
-3

 0,60 0.045 5,78 1,23 

15 164 2,86×10
-2

 1,074 2,36×10
-3

 0,59 0,042 5,55 1,04 

20 143 2,44×10
-2

 1,213 5,09×10
-4

 0,78 0,117 6,59 0,498 

25 125 4,25×10
-2

 0,960 1,61×10
-3

 0,65 0,133 6,47 0,690 

30 132 3,41×10
-2

 1,243 1,07×10
-3

 0,69 0,140 6,24 0,529 

40 135 3,26×10
-2

 1,377 8,41×10
-4

 0,72 0,138 5,83 0,592 

50 106 4,46×10
-2 0,845 5,62×10

-4
 0,79 0,087 6,13 1,08 

60 108 3,34×10
-2

 1,018 4,53×10
-4

 0,80 0,104 5,68 0,735 

70 103 3,59×10
-2

 1,009 4,04×10
-4

 0,81 0,098 5,53 1,39 

 

Tableau VI. 3 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,2 V après 20 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig.VI.3a. 

Temps de PC (h) 

à -1,2 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(F.cm
-2

) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 327 1,46×10
-5

 11,39 6,36×10
-3

 0,54 0,213 8,59 

4 305 9,37×10
-6

 9,62 4,59×10
-3

 0,51 0,248 8,22 

10 299 6,52×10
-6

 13,74 3,36×10
-3

 0,54 0,248 6,01 

15 247 8,75×10
-6

 8,52 3,56×10
-3

 0,55 0,189 4,99 

20 206 2,55×10
-4

 2,59 2,49×10
-3

 0,60 0,164 5,09 

25 186 2,12×10
-4

 2,65 2,39×10
-3

 0,61 0,142 6,89 

30 186 1,58×10
-4

 2,64 1,96×10
-3

 0,64 0,151 6,64 

40 158 1,11×10
-4

 2,50 1,82×10
-3

 0,68 0,125 7,95 

50 127 2,52×10
-4

 2,67 2,09×10
-3

 0,61 0,107 4,34 

60 119 2,80×10
-4

 2,54 2,05×10
-3

 0,57 0,108 8,71 

70 96 1,51×10
-4

 2,11 1,84×10
-3

 0,68 0,084 0,194 
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Tableau VI. 4 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,2 V après 40 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig.VI.3a. 

Temps de PC (h) 

à -1,2 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(F.cm
-2

) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 271 1,16×10
-5

 11,97 10,56×10
-3

 0,55 0,206 8,91 

4 234 1,80×10
-4

 17,2 7,74×10
-3

 0,60 0,184 12,6 

10 225 1,78×10
-5

 3,77 3,63×10
-3

 0,55 0,198 5,28 

15 189 6,75×10
-8

 13,22 3,32×10
-3

 0,55 0,195 4,73 

20 163 2,10×10
-4

 12,74 2,91×10
-3

 0,63 0,137 9,89 

25 143 9,78×10
-5

 0,82 2,86×10
-3

 0,53 0,155 23,1 

30 136 1,18×10
-4

 5,61 2,18×10
-3

 0,60 0,142 4,16 

40 117 2,44×10
-5

 0,26 1,84×10
-3

 0,63 0,131 12,7 

50 96 1,09×10
-4

 4,64 2,23×10
-3

 0,60 0,115 6,36 

60 93 4,64×10
-5

 1,52 1,91×10
-3

 0,60 0,136 7,23 

70 81 1,18×10
-4

 7,35 2,10×10
-3

 0,61 0,108 5,23 

 

Tableau VI. 5 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,5 V après 20 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig.VI.3e. 

Temps de PC (h)    

à  -1,5 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(Ω.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 301 1,93×10
-3

 0,66 54,36 7,39 

4 276 1,81×10
-3

 0,68 50,44 4,89 

10 233 1,83×10
-3

 0,69 45,49 3,44 

15 199 1,95×10
-3

 0,70 35,32 3,36 

20 165 2,43×10
-3

 0,66 32,65 4,99 

25 142 2,22×10
-3

 0,68 29,44 2,74 

30 138 2,63×10
-3

 0,64 29,95 1,01 

40 117 1,88×10
-3

 0,70 26,30 4,22 

50 94 2,22×10
-3

 0,67 22,90 5,98 

60 88 2,03×10
-3

 0,66 23,10 2,65 

70 72 1,97×10
-3

 0,68 19,23 1,76 
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Tableau VI. 6 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,5 V après 40 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig.VI.3e. 

Temps de PC (h) 

à  -1,5 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(Ω.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 307 3,75×10
-3

 0,55 60,33 15,7 

4 298 4,05×10
-3

 0,61 51,83 1,94 

10 279 3,67×10
-3

 0,63 48,58 3,59 

15 261 3,92×10
-3

 0,62 49,52 1,70 

20 217 4,24×10
-3

 0,62 40,18 1,59 

25 191 4,16×10
-3

 0,61 35,50 2,88 

30 174 5,79×10
-3

 0,54 38,12 1,38 

40 170 3,71×10
-3

 0,62 33,94 6,26 

50 131 4,39×10
-3

 0,60 27,99 0,889 

60 132 4,16×10
-3

 0,57 30,82 0,591 

70 113 3,69×10
-3

 0,61 24,40 10,8 

Tableau VI. 7 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 sous polarisation à -1,5 V après 90 jours de corrosion libre, avec le circuit de la 

Fig. VI. 3e. 

Temps de PC (h) 

à -1,5 V/ECS 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(Ω.cm
2
) 

10
-5

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

1 420 1,69×10
-3

 0,70 85,32 4,65 

4 375 2,05×10
-3

 0,67 74,5 3,54 

10 267 2,15×10
-3

 0,51 77,22 30,6 

15 294 2,45×10
-3

 0,54 77,64 12,6 

20 241 2,27×10
-3

 0,57 62,38 8,86 

25 209 2,45×10
-3

 0,58 50,88 9,99 

30 186 1,96×10
-3

 0,62 44,83 14,1 

40 178 2,17×10
-3

 0,57 48,90 9,76 

50 146 2,01×10
-3

 0,61 37,36 9,08 

60 147 2,19×10
-3

 0,58 43,27 10,6
4
 

70 137 1,10×10
-3

 0,74 33,56 3,13 

Afin d’obtenir des informations complémentaires, des courbes supplémentaires ont été tracées à 

partir des paramètres obtenus par modélisation des diagrammes de SIE. La figure VI.4 présente 

l’évolution de la résistance de transfert de charge, Rtc, et de la capacité de la double couche, Cdl 

déduite des paramètres CPE, calculée par la relation de Brug (Eq. IV.8) [188]. 

Comme nous pouvons le voir clairement sur la figure.VI.4, l’évolution de la résistance de 

transfert de charge, Rtc, est en générale inversement proportionnel a la capacité de la double 

couche, Cdl. Après 20 jours de CL, on remarque que Rtc diminue en fonction du temps et de la 
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PC, ce qui signifie que l’échantillon devient moins résistant en raison de la réduction des 

espèces d'oxydes et d'hydroxydes et l'activité de l'hydrogène [187].  
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Figure VI. 4 : Graphiques d'évolution des paramètres électriques (Rtc et Cdl) obtenus par 

ajustement des diagrammes de SIE de l’acier X60 dans la solution NS4, en fonction du 

potentiel et du temps de polarisation, après : (a) 20 jours, (b) 40 jours de corrosion libre suivie 

de 3 jours de polarisation à différents potentiels cathodiques et en fonction du temps 

d’immersion et du temps de polarisation (c) après 20, 40 et 90 jours à -1,5 V/ECS pendant 3 

jours. 

Cdl diminue également en fonction du temps de polarisation, car la surface était fortement 

corrodé après corrosion libre puis en appliquant la polarisation, la corrosion est arrêtée 

principalement à -0,9 V avec une décroissance importante de Cdl et inversement une 

augmentation de Rtc liée à la formation de carbonates de calcium. Après 40 jours de CL, les 

valeurs de Cdl ont augmenté en raison d’une corrosion plus importante de la surface et 

inversement Rtc est faible. Les valeurs de Cdl sont faibles à -0,9 V liées aux dépôts formés qui 

(a)        (b) 

 

 

(c) 
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diminuent la surface active et élevées à -1,5 V en raison du dégagement d'hydrogène qui 

fragilise et/ou empêche la formation de dépôts calcaires.  

En comparaison avec les résultats obtenus sur un acier nu (Fig. IV.4 c et d), on note une grande 

différence, les valeurs de Rtc après CL ont nettement diminué et de manière inverse les valeurs 

la Cdl ont augmenté. Néanmoins, après 70 h de polarisation à -0,9 V, l’acier pré-corrodé a les 

mêmes caractéristiques qu’un acier nu, par contre à des surtensions élevées, les aciers pré-

corrodés ont des évolutions très différentes par rapport à l’acier nu. On peut en déduire que la 

réduction de l’hydrogène est fortement influencé par le phénomène de corrosion et les 

modifications de surface qui en découlent 

L’évolution obtenue à -1,5 V illustrée à la figure.VI.4c, montre que en augmentant le temps de 

CL, les valeurs des Rtc varient peu, et diminuent légèrement en fonction du temps de 

polarisation, par contre les valeurs  Cdl sont élevées après 40 jours de CL, en raison d’une 

surface active (produits détachés de la surface), et décroissent avec le temps de polarisation. 

Cette diminution est liée à la formation des dépôts calcaires et à l’adsorption de l’hydrogène. 

Les résistances de solutions Rs obtenues dans toutes les conditions diminuent en fonction du 

temps, liées à l’évolution de la surface des électrodes et aux dépôts formés qui modifient 

l’interface acier/solution. En revanche, la densité de courant enregistrée augmente en fonction 

du temps (particulièrement à -1,5 V) (Fig.VI.1). Ce qui nous a amené à calculer les chutes 

ohmiques pour déterminer le potentiel réel appliqué à l’électrode en utilisant les équations (Eqs. 

IV.5-IV.7) [184,185], les résultats sont reportés dans le tableau VI.8. On note que les chutes 

ohmiques varient peu entre le début et la fin de l’expérience, et le potentiel réel EMoy est 

pratiquement constant durant toute la durée de polarisation, pour tous les potentiels cathodiques 

appliqués après CL. 

Tableau VI. 8 : Potentiels instantanés de l’acier X60 dans la solution NS4 au moment de la 

PC après différents temps de corrosion libre.  

Temps d’immersion 

en corrosion libre 

(Jours) 

Eapp 

(V/ECS) 

E4 h 

 (V) 

E70 h 

(V) 

EMoy  

(mV) 

 -0,9 -0,894 -0,898 -896 ± 2 

20 -1,2 -1,123 -1,135 -1129 ± 6 

 -1,5 -1.169 -1.224 -119- ± 28 

 -0,9 -0,896 -0,897 -896,5 ± 0,5 

40 -1,2 -1,119 -1,159 -1139 ± 20 

 -1,5 -1,176 -1,247 -1212 ± 36 

90 -1,5 -1,188 -1,236 -1212 ± 24 
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VI.3. Comportement de l’acier X60 après polarisation cathodique 

Après avoir laissé les échantillons en CL pendant des durées variées (20 jours, 40 jours ou 90 

jours) au potentiel libre Eoff, une polarisation à un potentiel cathodique a été appliquée pendant 

72 h. Afin de comprendre le comportement de l’acier qui a subi différentes contraintes, des 

mesures au potentiel en circuit ouvert ont été réalisés.  

VI.3.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert 

La figure IV.5 montre l’évolution du potentiel en circuit ouvert des échantillons d’acier dans la 

solution NS4 obtenue après CL suivie d’une PC à différents potentiels. On note que le potentiel 

de corrosion après CL est d’environ -0,7 V. On voit que dans toutes les conditions, le potentiel-

off augmente d’abord puis se stabilise progressivement après 0,5 h, les valeurs stables du 

potentiel-off indiquent que la corrosion de l'acier est en condition stationnaire. L’augmentation 

du potentiel est liée aux dépôts formés sur les surfaces. 

 

Figure VI. 5 : Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps de l'acier X60 dans la 

solution NS4 après : (a) 20 jours, (b) 40 jours et (c) 20, 40 et 90 jours à -1,5 V/ECS, de 

corrosion libre suivie de 3jours  de polarisation à différents potentiels cathodiques. 
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On remarque qu’après 20 jours de CL, la PC à une influence significative, les courbes évoluent 

différemment pour le retour à l’équilibre, Eoff augmente avec la polarisation en direction 

cathodique. Ceci peut être attribué aux dépôts formés avec des bulles d'hydrogène adsorbées 

qui diminuent le phénomène de corrosion de l'acier. Après 40 jours de CL, l’effet de la PC a 

diminué, les courbes enregistrées après polarisation à -1,2 V et -1,5 V sont pratiquement 

superposées et Eoff augmente légèrement en fonction de la PC. 

Lorsque l’échantillon est polarisé à -1,5 V (Fig.VI.5c) après différents temps en CL, l’état 

stable est atteint lentement. Dans tous les cas les évolutions de Eoff (t) pour atteindre la stabilité 

sont identiques, ceci peut être dû aux produits de corrosion poreux formés sur la surface. 

VI.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Des mesures par SIE en été également réalisés sur les échantillons d’acier dans la solution NS4 

après une CL suivie d’une PC à différents potentiels. Les échantillons ont été laissés au repos 

pendant 1h avant les mesures. Les diagrammes de Nyquist, de phase et de Bode obtenus sont 

présentées sur la figure VI.6. Les paramètres cinétiques déduits à partir de ces diagrammes sont 

reportés dans les tableaux VI.9-10. 

Les aciers pré-corrodés puis soumis à une PC ont des comportements complètement différents 

et changent avec la PC et le temps de CL, de ce fait, divers circuits électriques équivalents ont 

été utilisés pour ajuster les diagrammes d’impédance. Comme on peut le voir, tous 

les diagrammes de Nyquist se composent de deux demi-cercles déprimés, celui à hautes 

fréquences correspond au diamètre le plus grand caractéristique de la couche de dépôt tandis 

que celui à basses fréquences correspond à la réaction de réduction de l’oxygène à 

l'interface acier/couche de dépôt [236]. Les diagrammes de Nyquist obtenus à -0,9 V et -1,2 V 

tendent vers une ligne droite, indiquant un contrôle par diffusion de l'oxygène dissous. Les 

évolutions enregistrées à l’OCP après 1h de repos semblent être similaires soit pour une CL de 

20 jours ou 40 jours suivie d’une polarisation pour chaque potentiel, ceci est lié peut être à des 

surfaces semblables (dépôts plus au moins détachés de la surface). Cependant, la forme des 

diagrammes de Nyquist changent en fonction de la PC en raison d’une surface modifiée par 

l’évolution de l’hydrogène. Les tracés obtenus à -1,5 V (Fig. VI.6c1) sont similaires pour les 

temps différents de CL.  

Sur les diagrammes de Bode, on constate également des comportements différents après PC, 

une modification nette de la fréquence caractéristique obtenue pour les échantillons polarisés à 

-1,5 V après des temps différents de CL (Fig.VI.6c2 et c3), puis elle diminue entre 20 jours et 40 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/bode-plot
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/bode-plot
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916418302248#f0015
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nyquist-plot
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/layer-interface
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/layer-interface
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jours pour rester constante (Fig. VI.6 a2, a3, b2 et b3), en raison des évolutions différentes de la 

surface, par formation d’un mélange de produits de corrosion et/ou de dépôts calcaires plus au 

moins importants [237], affecté par l’évolution de l’hydrogène qui rend les surfaces rugueuses. 
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Figure VI. 6 : Diagrammes d’impédance à l'OCP de l’acier X60 dans la solution NS4 après : 

(a) 20 jours, (b) 40 jours (c) 20, 40 et 90 jours à -1,5 V/ECS, de corrosion libre suivie de 3 

jours polarisation à différents potentiels cathodiques. 

Pour comprendre d’avantage les résultats de SIE, différents circuits électriques équivalents ont 

été utilisés pour analyser les spectres en fonction du processus se produisant à la 

surface, présentés à la figure VI.3. Le circuit à deux éléments en série RS (CPE1R1) 

(CPE2(R2W)) (Fig. VI.3d), est adapté pour les résultats expérimentaux obtenus à -0,9 V quel 

   (a1)    (a2)             (a3) 

 

 

  (b1)    (b2)    (b3) 

 

 

  (c1)        (c2)                (c3) 
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que soit le temps de CL et à -1,2 V après 20 jours. Un autre circuit analogue RS (CR1) 

(CPE(R2W)) est utilisé à -1,2 V et -1,5 V après 40 jours de CL (Fig. VI.3c). Les courbes à -1,5 

V après 20 jours et 90 jours ont été ajustés avec le modèle RS (CR1) (CPER2) (Fig. VI.3f). 

Pour comparer les résultats en fonction du temps à -1,5 V, les spectres obtenus à -1,5 V après 

40 jours de CL ont été également ajustés avec le circuit RS (CR1) (CPER2) (Fig. VI.3f). 

On voit clairement une augmentation de Rtc en fonction de la PC après 20 jours de CL, tandis 

qu’après 40 jours de CL, un effet inverse est observé, ceci peut être attribué à la présence des 

dépôts qui recouvrent les surfaces après 20 jours de CL qui deviennent épais avec la 

polarisation cathodique, par contre en augmentant le temps d’immersion et avec la PC, les 

dépôts semblant être fragiles et poreux ne protègent pas la surface, et peuvent favoriser la 

corrosion de l’acier. Les résultats obtenus à -1,5 V en fonction du temps d’immersion, montrent 

une augmentation de Rtc lorsque le temps de CL a augmenté, ce qui signifie que les dépôts 

formés empêchent et/ou diminuent la corrosion de l’acier. 

Tableau VI. 9 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 après 20 jours et 40 jours de corrosion libre suivie de 3 jours de polarisation à 

différents potentiels cathodiques (-0,9 V ; -1,2 V et -1,5 V), avec les circuits de la Fig. VI.3. 

Temps 

CL (J)  
E(PC) 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

CPEf Cf 

(F.cm
-2

) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(Ω.cm
2
) 

W 

(mΩ.s
-1/2

) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

 

20  

-0,9 86 6,41×10
-3

 0,73 --- 171,4 6,03×10
-4

 0,75 238,3 10,08 1,88 

-1,2 95 2,57×10
-3

 0,62 --- 417,1 1,45×10
-3

 0,74 414,5 3,19 0,599 

-1,5 72 --- --- 4,27×10
-2

 247,8 3,27×10
-3

 0,67 554,5 --- 0,984 

 

40  

-0,9 100 4,70×10
-2

 0,96 --- 139,9 5,79×10
-4

 0,78 91,12 6,36 0,861 

-1,2 77 --- --- 7,88×10
-2

 675,6 4,02×10
-3

 0,63 22,68 3,25 0,914 

-1,5 117 --- --- 3,65×10
-2

 136,4 6,69×10
-4

 0,8 13,33 9.81 7,85 

Tableau VI. 10 : Paramètres obtenus en ajustant les résultats de SIE de l’acier X60 dans la 

solution NS4 après différents temps de corrosion libre suivie de 3 jours polarisation à -1,5V, 

avec le circuit de la Fig. VI.3f. 

PC à -1,5 V/ECS 

après CL à différents 

temps (Jours) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Cf 

(F.cm
-2

) 

Rf 

(Ω.cm
2
) 

CPEdc Rtc 

(kΩ.cm
2
) 

10
-4

ꭕ
2
 

Q 

(S.s
n
.cm

-2
) 

n 

 20 72 4,27×10
-2

 247,8 3,27×10
-3

 0,67 0,555 0,984 

-1,5 40 118 5,55×10
-4

 11,24 7,73×10
-3

 0,65 1,165 7,29 

 90 153 1,49×10
-2

 41,72 4,21×10
-3

 0,62 1,582 5,14 



Chapitre VI. Influence de la polarisation cathodique sur des aciers corrodés 

144 
 

VI.3.3. Polarisation potentiodynamique 

Après différents temps d’immersion en corrosion libre des échantillons d’acier suivie de 3 jours 

de polarisation à différents potentiels cathodiques et laissés environ 2 h au repos à l’OCP, les 

courbes de polarisation potentiodynamique sont enregistrées (figure.VI.7). 
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Figure VI. 7 : Courbes de polarisation potentiodynamique à l'OCP de l’acier X60 dans la 

solution NS4 après : (a) 20 jours, (b) 40 jours  (c) 20, 40 et 90 jours à -1,5 V/ECS, de corrosion 

libre suivie de 3 jours de polarisation à différents potentiels cathodiques. 

On remarque que le processus cathodique (réduction) est sensiblement identique pour les PC de 

-0,9 V à -1,2 V, puis augmente significativement à -1,5 V, pour les deux temps d’immersion de 

20 jours et 40 jours, indiquant l’augmentation de la corrosion. Les pentes de Tafel des courbes 

cathodiques ont une valeur proche de 150 mV.dec
-1

 et de 120 mV.dec
-1

 après 20 jours et 40 

jours, respectivement ce qui peut être attribué à des processus de réduction différents (réduction 

de l’eau et/ou réduction de l’oxygène), dans la solution aérée. Puisque bc diminue en fonction 

du temps d’immersion, ça veut dire que la couche formée sur l’acier permet la diffusion de 

l’oxygène [238]. En ce qui concerne les courbes obtenues après polarisation à -1,5 V après des 

(a)              (b) 

 

(c) 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S187853521930139X#f0050
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temps d’immersion variables, on constate une diminution du courant cathodique avec le temps 

indiquant une diminution du processus de corrosion. Par contre, le comportement des courbes 

anodiques sont différentes ce qui implique des différences dans le processus de réaction et le 

mécanisme de corrosion. 

Les paramètres de corrosion électrochimique sont ajustés à partir des données expérimentales, 

et les résultats sont présentés dans le tableau.VI.11, où bc est la pente de Tafel cathodique, Ecorr 

est le potentiel de corrosion, icorr est la densité de courant de corrosion, et Vcorr est la vitesse de 

corrosion calculée à partir de la relation de Faraday [159,160] (Eq. III.6).  

Les valeurs de densité de courant de corrosion obtenues après 20 jours et 40 jours de CL égales 

respectivement à 11 et  8 µA.cm
-2

 sont sensiblement constantes pour une durée donnée mais 

peuvent décroître jusqu’à 4 µA.cm
-2

 quand la durée d’immersion augmente à 90 jours. Ceci 

peut être attribué à des dépôts avec adsorption de l’hydrogène qui ralentit le processus de 

corrosion. Les résultats de la polarisation potentiodynamique sont en bon accord avec ceux 

obtenus par SIE. 

Tableau VI. 11 : Paramètres électrochimiques de l'acier X60 dans la solution NS4 après 

différents temps de corrosion libre suivie de 3 jours de polarisation à différents potentiels 

cathodiques. 

Après CL à différents temps 

(jours) suivie de la PC (V/ECS) 

Ecorr 

(V/ECS) 

-bc 

(mV.dec
-1

) 

icorr 

(µA.cm
-2

) 

Vcorr 

(µm.an
-1

) 

 -0,9  -0,83 143 12,02 139,8 

20 -1,2  -0,82 147 10,23 118,9 

 -1,5  -0,67 172 11,22 130,5 

 -0,9  -0,85 103 6,46 75,1 

40 -1,2  -0,78 130 7,08 82,3 

 -1,5  -0,75 129 10,23 118,9 

90 -1,5  -0,80 128 4,17 48,5 

 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons évalué l’effet de la polarisation cathodique sur les aciers pré-

corrodés en utilisant les méthodes électrochimiques. 

 L'évolution temporelle des spectres d'impédance au moment de la polarisation nous a 

permis de déduire que la polarisation cathodique a un effet significatif à faible 

polarisation (-0,9 V) sur les aciers, effet qui diminue avec la polarisation cathodique.  

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrochemical-corrosion
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S187853521930139X#t0005
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/corrosion-potential
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/impedance
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 La résistance de polarisation des échantillons diminue en fonction du temps de 

polarisation, en fonction du temps de pré-corrosion et en fonction de la polarisation 

cathodique. 

 Les mesures à l’OCP, après interruption de la polarisation cathodique des échantillons 

soumis à des pré-corrosions suivies d’une polarisation cathodique indiquent une 

diminution de la corrosion des échantillons avec l’augmentation du temps d’immersion. 
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L’objectif de ce travail était d’évaluer la corrosion de l’acier de pipeline (X52 et X60) 

dans le sol et d’analyser les agents agressifs origines de ce type de corrosion et de déterminer 

l’effet des paramètres environnementaux sur la corrosion sous le revêtement, tout en 

appliquant une protection secondaire qui est assurée par la protection cathodique (PC). Pour 

cela l’impact de différents paramètres (polarisation cathodique, pH, température, temps, 

perturbation d’un champ magnétique) a été étudié.  

Les premiers résultats de l’étude du comportement à la corrosion des aciers ont montré 

que : 

 La vitesse corrosion augmente dans les sols acides ou alcalins et lorsque la 

température augmente pour l'acier X52 et elle diminue puis augmente avec le temps 

pour les aciers (X52 et X60). 

 La comparaison des deux aciers(X52 et X60) a montré une meilleure résistance à la 

corrosion de l'acier X52. 

 La solution de sol simulé NS4 s’est révélée plus corrosive par comparaison à l'extrait 

aqueux de sol en raison de sa forte concentration en ions. 

Dans une seconde étape, l'étude effectuée sous polarisation cathodique à différents 

potentiels a permis de déduire que : 

 La polarisation cathodique favorise l'évolution de l'hydrogène, fragilise et/ou empêche 

la formation de dépôts calcaires. 

 A polarisation cathodique élevée la résistance de l'acier diminue et la porosité de la 

surface de l’acier est plus importante en raison du dégagement d'hydrogène et du 

blocage de l'électrode. 

 L’analyse DRX a montré que le film formé à la surface de l'acier à des potentiels plus 

négatifs est principalement composé de carbonate de calcium (CaCO3) et de composés 

de magnésium. 

 Le comportement de l’acier après arrêt de la polarisation cathodique a montré que la 

corrosion augmente pour les faibles surtensions (les résistances Rf et Rtc diminuent) 

puis elle diminue pour les grandes surtensions en raison d’une surface recouverte de 

précipités et bloquée par l’hydrogène déjà adsorbé sur la surface de l’acier. 

Par la suite, les résultats de l'effet combiné de la polarisation cathodique et du champ 

magnétique ont révélé ce qui suit : 
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 L’augmentation de la densité de courant et la diminution significative de la résistance 

de transfert de charge de l’acier avec l’augmentation de l’amplitude du champ 

magnétique sont obtenues quel que soit le potentiel appliqué, en raison de l’effet 

convectif du champ magnétique qui augmente la surface active de l’électrode d’où un 

courant plus important. 

 Une interruption de la protection cathodique et du champ magnétique a entrainé 

l’augmentation de la corrosion de l’acier quelle que soit la polarisation du fait de la 

rupture des films formés. 

La dernière partie des résultats concerne la polarisation cathodique des aciers pré-corrodés 

et elle a permis de déduire que: 

 La polarisation cathodique sur des échantillons d’acier corrodés a un effet significatif 

à faible polarisation (-0,9 V). 

 La résistance de polarisation des échantillons diminue avec le temps de polarisation, 

avec le temps de pré-corrosion et également avec la valeur de la tension cathodique. 

 Le comportement à la corrosion après l’interruption de la polarisation cathodique 

montre qu’avec l’augmentation du temps de pré-corrosion jusqu’à 90 jours, la 

corrosion des échantillons diminue 

Dans le cadre de la poursuite de ce travail, quelques perspectives d’études sont 

envisageables : 

 Une simulation numérique avec le logiciel COMSOL du système de protection 

cathodique reste une perspective enrichissante pour ce travail. 

 Une étude de l’effet d’une perturbation par courant alternatif sur les matériaux 

protégés cathodiquement. 

 Une étude de la corrosion en présence d’un revêtement adhérant avec défauts sur 

l’acier enterré ou immergé pour de longues durées. 

 Une étude de la protection cathodique dans d’autres milieux agressifs tels que NaCl, 

Na2SO4…etc. prolongeant ainsi une série d’essais déjà réalisés dans la solution de sol 

simulé avec ajout de thiosulfates de sodium (Na2S2O3) à différentes concentrations. 

 Une étude approfondie de l’effet du champ magnétique sur les aciers sous protection 

cathodique avec effet de son orientation (parallèle et perpendiculaire à la surface). 
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Etude du comportement à la corrosion et sous polarisation cathodique d’aciers de canalisations   
 

Ce travail consiste à mener une étude de la protection cathodique contre la corrosion externe des canalisations en acier 

dans un milieu simulant le sol (NS4). Dans une première étape, la corrosion des aciers de pipelines X52 et X60 a été 

évaluée au potentiel d'abandon sous influence des paramètres du sol (temps d'immersion, le pH et la température). 

Cette étude montre que l'acier X52 a une meilleure tenue à la corrosion que l'acier X60. La deuxième approche est 

l'étude du comportement de l'acier X60 sous protection cathodique, en absence et en présence d'une perturbation par 

un champ magnétique parallèle à la surface de l'électrode et sur des aciers pré-corrodés, dans des solutions simulant le 

sol. Différentes techniques électrochimiques (la chronoampérométrie, la spectroscopie d'impédance électrochimique et 

la polarisation potentiodynamique), et caractérisation de surface (microscopie électronique à balayage, spectroscopie 

d'émission X et diffraction des rayons X), ont été utilisées.  Les résultats montrent que la corrosion de l'acier augmente 

dans le sol acide ou alcalin et avec la température. Les produits de corrosion formés avec le temps d'immersion 

constituent une barrière à la dissolution de l'acier. La solution de sol simulé NS4 est plus corrosive que l'extrait aqueux 

de sol en raison de sa forte concentration en ions. La polarisation cathodique tout en favorisant l'évolution de 

l'hydrogène, fragilise et/ou empêche la formation de dépôts calcaires. Le film de produits de corrosion formés à des 

potentiels plus négatifs est constitué principalement de carbonate de calcium et de composés de magnésium. L'analyse 

de la réponse en spectroscopie d'impédance complexe par des circuits électriques équivalents permet de discriminer les 

effets des couches poreuses se formant à la surface de l'acier et des phénomènes de diffusion de l'oxygène à travers ces 

couches. Le champ magnétique en influant sur la variation de la densité de courant, diminue significativement la 

résistance de transfert de charge des échantillons quel que soit le potentiel cathodique appliqué. La résistance de 

polarisation des échantillons pré-corrodés diminue en fonction du temps de polarisation, en fonction du temps de pré-

corrosion et également en fonction de la polarisation cathodique. 

Mots clés : Acier X52, Acier X60, corrosion, polarisation cathodique, solution NS4, magnéto-électrochimie. 

Study of the corrosion and cathodic polarization behavior of pipeline steels 
 

This work consists in conducting a study of the cathodic protection against external corrosion of steel pipelines in a 

soil simulating environment (NS4). In a first step, the corrosion of pipeline steels X52 and X60 was evaluated at open 

circuit potential under the influence of soil parameters (immersion time, pH and temperature). This study shows that 

X52 steel has a better corrosion resistance than X60 steel. The second approach is the behavior study of X60 pipeline 

steel under cathodic protection, in the absence and presence of a magnetic field perturbation, parallel to the electrode 

surface and on pre-corroded steels in solutions simulating the soil. Different electrochemical techniques 

(chronoamperometry, electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic polarization), and surface 

characterization (scanning electron microscopy, X-ray emission spectroscopy and X-ray diffraction), were used. The 

results show that the corrosion of steel increases in acidic or alkaline soil and with temperature. The corrosion products 

formed with immersion time provide a barrier to the dissolution of the steel. The simulated NS4 soil solution is more 

corrosive than the aqueous soil extract due to its high ion concentration. The cathodic polarization, while promoting 

the evolution of hydrogen, weakens and/or prevents the formation of calcareous deposits. The film of corrosion 

products formed at more negative potentials consists mainly of calcium carbonate and magnesium compounds. The 

analysis of the complex impedance spectroscopy response by equivalent electrical circuits makes it possible to 

discriminate the effects of the porous layers forming on the surface of the steel and the diffusion phenomena of oxygen 

through these layers. The magnetic field, by influencing the variation of the current density, significantly decreases the 

charge transfer resistance of the samples whatever the applied cathodic potential. The polarization resistance of pre-

corroded samples decreases as a function of the polarization time, as a function of the pre-corrosion time and also as a 

function of the CP. 

Keywords: X52 steel, X60 steel, corrosion, cathodic polarization, NS4 solution, magneto-electrochemistry.   
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