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L’acier au carbone est un matériau de construction trés utilisé dans le milieu industriel, en
raison du trés bon compromis entre son codt et un grand nombre de ses performances.
Toutefois, dans certaines applications, il peut se retrouver en contact avec un milieu agressif,
comme par exemple un milieu aqueux acidifié par la présence de CO,, ce qui occasionne sa
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dégradation par corrosion. Afin de mieux comprendre et améliorer la protection des aciers au
carbone dans un tel environnement, les équipes Corrosion d’IFPEN, du laboratoire Mateis de
I'INSA-Lyon et de I'Institut de Fonctionnalisation des Surfaces (IFS) de I’'Université de Leeds se
sont associées pour mener des travaux de recherche en commun. Ces travaux ont visé a
maitriser la performance des surfaces « pseudo passives » observées sur ces aciers, en
développant des méthodologies de caractérisation pour étudier des mécanismes de protection
al'ceuvre.

Tenue ala corrosion, un talon d’Achille pour différents usages liés a la transition
ecologique

La transition vers une économie décarbonée fait appel a de nouvelles technologies dont certaines,
comme le CCUS (capture, transport, utilisation et stockage du CO,) ou la synthése de biocarburants,
mettent en jeu des effluents aqueux contenant du CO, en solution. Ces milieux peuvent étre
source de corrosion des équipements employés et particulierement ceux en acier au carbone. En
effet, si I’acier au carbone présente de nombreux avantages tant du fait de son faible codlt, de sa
disponibilité, de sa recyclabilité que de ses propriétés mécaniques et d'assemblage (mise en forme,
soudage), sa résistance a la corrosion reste un point faible. Toutefois, sous certaines conditions, sa
surface peut se protéger par la formation d’une couche « pseudo passive ». Cette derniere est
une couche d’oxyde ou de carbonate de fer formée en surface et qui peut étre éventuellement
renforcée par l'incorporation d’autres éléments métalliques.

Evaluation des conditions physico-chimiques a proximité de la surface qui se
corrode

Afin de mieux caractériser I'environnement aqueux dans la zone de corrosion, un montage spécifique
(figure 1) a été développé pour évaluer le pH local a proximité d’un échantillon immergé dans un
milieu agueux contenant du CO,, et qui se présente sous forme d’une grille en acier au carbone.
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Comme l'indique la figure 2, a I'interface ou se produit la corrosion, le pH mesuré est moins acide
d’environ 0,4 unité de pH par rapport au pH de la solution loin de I'interface [1]. Cette condition
locale est favorable a formation d’une couche pseudo passive.

Mécanismes de protection de la « pseudo passivité » de I'acier au carbone

Des mesures électrochimiques ont confirmé que I'état pseudo-passif est caractérisé par un
changement de potentiel d’abandon et une forte diminution de la vitesse de corrosion. C’est ce
gue I'on observe a la figure 3 avec, au bout de 10 jours, une corrosion devenue si faible (inférieure a
0,02 mm/an) qu’elle permet une utilisation pérenne de l'acier au carbone.



pHE6 - 13

-0.56 Diffusion h 412
Protective film impedance | 4 1.1
..n 5] - | .
?‘ ] - < 1.0 E,
S -080- 192 E
P ; . | 408 E
g 062 4 \ | ] =
4 ™ E
s .
3, — \ | Jos §
g [ ] | .: 0.3 g
o -066< |
| | "# ]
068 - o P
4 _ SR -4 0.2
.am-,_.,f“'“ ey ]
1 -.-T---‘ - 0.1
o I : . L | . 0.0
a 2 4 [ ] 10
Time / days

Figure 3 : évolution du potentiel d’'abandon (Open Circuit Potential) et de la vitesse de
corrosion en fonction du temps d'immersion pour un pH plein bain de 6,6 (pH interfacial de
7) a 80°C sous 0,54 bar de CO2 [2]

Sur un échantillon exposé a 80 °C et pH 6,6, les analyses de surface ont identifié a certains endroits
des traces d’une phase magnétite (Fe;0,), sous un film de carbonate de fer (FeCO,) plus dominant
(figure 4). De plus, au fil du temps, la couche de corrosion acquiert une trés faible porosité, ce qui
se traduit par la constitution d’une « barriere de diffusion ». Ceci est indiqué a la figure 3 par une forte
remontée du potentiel en circuit ouvert (OCP), laquelle est considérée comme un indicateur-clé de
la protection contre la corrosion [2].

.

Figure 4 : Image MEB de la surface (cliché de gauche) - Image MEB d’une coupe
transversale de la couche pseudo passive (cliché au centre) — Cartographie EBSD
mettant en évidence la présence de magnétite a l'interface acier/couche pseudo passive
(cliché de droite) apres 12 jours d'immersion pour un pH plein bain de 6,6 (pH interfacial
de 7) a 80°C sous 0,54 bar de CO2 [2]

1 Image par électrons rétro-diffusés (Electron Backscatter Diffraction)

Suivi de la corrosion in situ grace au rayonnement synchrotron



La diffraction des rayons X par rayonnement synchrotron in situ (SR-XRD) a aussi été utilisée pour
suivre I'évolution des produits de corrosion sur I'acier au carbone X65 dans un environnement
aqueux contenant du CO,, (apres exposition a 80 °C, pH 6,3-7,3). Pour cela, une cellule
d'écoulement congue sur mesure a été fabriquée, permettant de suivre en temps réel les
changements concomitants du comportement électrochimique et de la croissance du produit de
corrosion [3]. Les mesures ont été effectuées a la fois au cours des étapes de « pseudo-passivation
» naturelle et dans des conditions de polarisation potentiodynamiquez, pour étudier les mécanismes
électrochimiques dans les domaines cathodique et anodique (figure 5).

2 C'est-a-dire en faisant varier le potentiel de I'’échantillon

Figure 5 : (a) Schéma et (b) configuration de la cellule d'écoulement utilisée sur la ligne de
lumiére Diamond Light Source (Oxford) [3]

La protectivité (reflétée par un potentiel d’'abandon plus noble) que I'on observe lors de la « pseudo-
passivation » est fortement liée a I'accumulation de carbonate de fer (FeCOy) a la surface de l'acier
(figure 6). La chukanovite Fe,(OH),CO4 n'a été détectée qu'a des potentiels anodiques élevés
(associés a une vitesse de dissolution importante de 'acier), hors du domaine de protection pseudo
passif (figure 7) : cette phase semble donc associée a une dissolution active de I'acier au carbone [3].
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Figure 6 : Analyse XRD in situ 0 -0
d'un coupon en acier au carbone 600 400  -200 0 200
X65 a 80°C sous 0,54 bar de Poleniisl (Vv AgWaCh
CO2, s'écoulant a une vitesse de Figure 7 : Intensité normalisée du plan du
0,1 m/s a travers la cellule réseau FeCO3 (104) et Fe2(OH)2CO3 (021)
d'écoulement a pH 7. Pics de pendant la polarisation potentiodynamique
diffraction individuels évoluant dans le domaine anodique du coupon en
avec le temps au cours de la acier au carbone X65 dans une solution de
durée de l'essai d’environ 1 h [3]. NaCl a 80°C et 3,5% en poids saturée de

CO2 sous 0,54 bar de CO2, s'écoulant a une
vitesse de 0,1 m/s a travers la cellule
d'écoulement a pH 7 [3].

Un travail collaboratif fructueux

Ce travail de recherche fondamentale collaboratif a permis une meilleure compréhension des
mécanismes de protection par « pseudo passivation » de I'acier au carbone en milieu aqueux
contenant du dioxyde de carbone. Il démontre aussi I'intérét des méthodologies mises en place, en
particulier I'électrochimie in situ dans un synchrotron. Ces derniéres ont également été utilisées
pour étudier le renforcement de la protection par incorporation de magnétite dans la couche pseudo
passive [4-5] ainsi que I'impact de contaminants, comme I'oxygene, sur la pérennité de la pseudo
passivation. [6-7].
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