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Les diagrammes E - p H  du syst6me F e - H 2 0  ont 6t6 tracts  pour  60, 100 et 150°C en utilisant de 
nouvelles valeurs thermodynamiques.  La zone de formation de Fe(OH)2 solide d6termin6e fi 25 ° C par 
Silverman se r&r6cit avec une augmentat ion de la temp6rature pour  disparaRre aux temperatures 
au-delfi de 65 ° C. Ce changement  est relic fi la susceptibilit6 de l 'acier / t  la fragilisation caustique, 
observ6e en pratique et au laboratoire.  La relation entre la nature de la couche passive et la corrosion 
sous tension des aciers dans les solutions de N a O H  est discut6e. La formation de Fe(OH)2 fi basses 
temp6ratures et son oxydation subs6quente en F e O O H  contr ibuent  fi la r6paration du film passif. 
Toutefois,  /t hautes temp6ratures la formation de Fe304 au pic II entraine la susceptibilit6 fi la 
corrosion sous tension des aciers. 

E - p H  diagrams for the F e - H 2 0  system are presented at temperatures of  60, 100 and 150°C, 
employing new thermodynamic  data. At 25 ° C, the formation of  a solid Fe(OH)2 zone, determined by 
Silverman, was found to reduce with increasing temperature and at temperatures above 65 ° C the zone 
disappeared. Previous work  has related this change in the electrochemical behavior of  steel in N a O H  
solutions at + 65 ° C to caustic embrittlement, observed in practice and in the laboratory.  The relation 
between the nature of  the passive film and stress corrosion cracking of  steel in N a O H  solutions is 
discussed. The formation of  Fe(OH)2 at low temperatures and its oxidation to F e O O H  allow the 
repair o f  the passive film. However,  at high temperatures,  the formation of  the oxide film (Fe 3 04) at 
peak II leads to the susceptibility of  steels to stress corrosion cracking (SCC). 

1. Introduction 

Les diagrammes E-pH, appel6s aussi diagrammes de 
Pourbaix, sont d'une grande utilit6 pour l'6tude de la 
corrosion. Ils permettent de d6terminer les zones d'im- 
munit6, de passivation et de corrosion des m&aux en 
fonction du potentiel et du pH. La passivation de 
l'acier dans les solutions caustiques joue un r61e d6ter- 
minant dans l'&ude des m6canismes de corrosion sous 
tension [1, 2] ainsi que pour la d6termination des 
param~tres de protection anodique [3]. 

Les diagrammes E-pH du syst~me Fe-H20 ont 6t6 
originalement trac~s fi 25°C par Pourbaix [4], puis 
ceux fi hautes temp6ratures ont 6t6 6tudi6s par de 
nombreux autres travaux [5-7]. Les valeurs ther- 
modynamiques utilis6es par Pourbaix incluent des 
approximations, notamment pour les valeurs d'6ner- 
gie libre de formation des ions. De nouvelles donn6es 
thermodynamiques plus pr6cises ont ~t6 propos6es par 
Baes et Mesmer [8] et Maumov et al. [9]. A l'aide de ces 
valeurs thermodynamiques, Silverman [10] a construit 
un nouveau diagramme E-pH du fer/t 25°C off une 
&roite r6gion de Fe(OH)2 solide a 6t6 mise en +vidence 
pour la premi6re fois entre les r6gions de stabilit6 de 
Fee t  de Fe3 04. 

Par la pr6sente 6tude, en tenant compte des nouvel- 
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les donn6es thermodynamiques utilis6es par Silver- 
man, des diagrammes E-pH du syst~me Fe-H20 
seront 6tablis fi des temp6ratures 61ev6es jusqu'/t 
150 ° C. La susceptibilit6 des aciers A516 fi la fragilisa- 
tion caustique d6termin6e auparavant par les ~tudes 
61ectrochimiques et par les essais de corrosion fi taux 
de d6formation constant [11-13] sera interpr&6e en 
relation avec les diagrammes E-pH revis6s. 

2. Construction des diagrammes E-pH/~ hautes 
temp6ratures 

Les diagrammes E-pH du syst6me Fe-H20 ont d'ab- 
ord 6t6 trac6s pour des temp6ratures allant jusqu'fi 
300°C par Biernat et Robins [5] et par Townsend Jr. 
[6]. On observe, en comparant les diagrammes 6tablis 
par ces deux travaux, des dissimilitudes qui sont dues 
principalement aux faits suivants: d'une part, par l'ut- 
ilisation des donn6es thermodynamiques diff6rentes 
comme l'6nergie libre ~ 25°C de Fe 2+ et de Fe 3+ et 
l'entropie standard de HFeO~- ; et d'autre part, par la 
consid6ration ou non de la correction du potentiel de 
l'61ectrode standard d'hydrog6ne aux temp6ratures 
61ev6es. En effet, les potentiels d'6quilibre rapport6s 
par Biernat et Robins [5] ont 6t6 r6f6r6s au potentiel de 
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l'61ectrode d'hydrog~ne fi 25 ° C quelle que soit la tem- 
perature calcul6e, c'est-~i-dire que le potentiel de l'6lec- 
trode de r6f6rence H+/H2 est 6gal/t 0V seulement/t 
25 ° C. Townsend Jr. [6] a par contre tenu compte de la 
variation de l'61ectrode d'hydrog~ne avec la tem- 
p6rature, et les potentiels des r6actions d'6quilibre ont 
~t~ r6f6r6s au potentiel de l'~lectrode d'hydrog6ne se 
trouvant fi la m6me temp6rature que celle calcul6e. 
Autrement dit, le potential H +/H 2 s e  trouve egal fi 0 V 
fi n'importe quelle temp6rature consid6r6e. 

Afin de tenir compte des nouvelles donn6es ther- 
modynamiques utilis6es par Silverman [10] et d'~tu- 
dier l'infuence de la temperature sur l'~tendue du 
domaine de formation de Fe(OH)2 solide, de 
nouveaux diagrammes E-pH du syst6me Fe-H20 
sont 6tablis fi diverses temp6ratures: 25, 60, 100 et 
150°C. Le potentiel de l'61ectrode d'hydrog6ne est 
consid&6 z6ro fi chaque temp6rature suivant l'ap- 
proche de Townsend Jr. 

Pour la construction des diagrammes, les r6actions 
pr6sent6es au Tableau 1 sont consid6r6es. Les r6ac- 
tions d'6quilibre sont 6tablies fi partir de l'6nergie libre 
de r~action, AG~ (r6action). 

A une temp6rature diff6rente de 25 ° C, la variation 
de l'6nergie libre est d6finie par la relation de Gibbs: 

AG~. = A / P r -  TA~r (1) 

off A/~r est l'enthalpie de la r6action/t la temp6rature 
T, et A~r est l'entropie de la r6action fi la temp6rature 
T. L'entropie et la chaleur sp6cifique des solides et des 
gaz sont pour la plupart bien connues. Pour les ions, 
l'entropie absolue est calcul6e et la chaleur sp6cifique 
est obtenue par la m6thode de correspondance de 
Criss et Cobble [14]. 

Par les valeurs thermodynamiques issues de dif- 
f6rentes sources [5, 10, 14] les valeurs AG~ (r6action) 
ont 6t6 d6duites en tenant compte de la correction du 
potentiel de l'61ectrode standard d'hydrog6ne fi la tem- 
perature calcul6e. Ces valeurs sont pr6sent6es au Tab- 
leau 2. 

Les diagrammes E-pH sont trac6s dans les limites 
suivantes: 

p H d e - 2 f i  16; 
activit6 des ions 6gale fi 10 6, 10 4 et 10-2M; 
activit6s de Fe(OH)3 et de Fe(OH)2 dissous 6gales 
10 6, 10-4 et 10-2M; et 
toutes les autres activit6s 6gales fi 1. 

Les Figs 1 et 2 montrent les diagrammes E-pH ob- 
tenus fi 60 et 100 ° C. Le diagramme E-pH-T du sys- 
t6me Fe-H20 est pr6sent6 fi la Fig. 3 pour une activit6 
des ions ~gale fi 10 -6  M. La validation de ces diagram- 
mes a 6t6 effectu6e, par la suite, /t l'aide du logiciel 
'FACT' d6velopp~ par l'6cole Polytechnique de Mon- 
tr6al au Canada [15]. 

3. Discussions 

Les m6canismes de corrosion sous tension, notam- 
ment le m6canisme de rupture du film, de dissolution 
et de repassivation, indiquent le r61e important de la 
couche passive dans la fragilisation caustique des 

Tableau 1. R~actions d'Oquilibre du systOme Fe-H20 

No Rdactions 

1 
2 

3 
4 

5 

6 

7a 

7b 

8 

9 

10a 
10b 
l l a  
l l b  
12 

13 

14 

15a 
15b 
16a 
16b 
17 

18 

19 
2O 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

2H + + 2e -~ H 2 

O 2 + 4H + + 4e --* 2H20 
Fe(OH)2 + 2H + + 2e ~ Fe + 2H20 

Fe304 + 8H + + 8e --* 3Fe + 4H20 
Fe 2+ + 2e --* Fe 

Fe(OH)3 + 3H + + 2e ~ Fe + 3H20 

3F%O 3 + 2H + + 2e ~ 2Fe304 + 2H20 

3FeOOH + H + + e --* Fe304 + H20  

Fe304 + 2H20 + 2H + + 2e ~ 3Fe(OH)2 
Fe304 + 8H + + 2e ~ 3Fe 2+ + 4H20 

Fe203 + 6H + + 2e --* 2Fe 2+ + 3H20 
FeOOH + 3H + + e ~ Fe 2+ + 2H20 

2Fe(OH)4 + 2H + --. Fe203 + 5H20 

Fe(OH)4 + H + --. FeOOH + 2H20 

3Fe(OH)4 + 4H + + e ~ Fe304 + 8H20 

F%O4 + 5H20 + 2e ~ 3Fe(OH)3 + H + 

Fe(OH)3 + H + ___, Fe(OH)2 + H20  
2Fe 3+ + 3H20 ~ Fe203 + 6H + 

Fe 3+ + 2H20 --* FeOOH + 3H + 

2FeO4 z- + 10H + + 6e ~ Fe203 + 5H20 

FeO] + 5H + + 3e ~ FeOOH + 2H20 

Fe 2+ + 2H20 ~ Fe(OH)2 + H + 
Fe 3+ + e ~ Fe 2+ 

Fe(OH)2 + H + + e ~ Fe(OH) 3 + H20  
FeO 2 + 8H + + 3 e ~  Fe 3+ + 4H20 

FeO]-  + 4H + + 3e --, Fe(OH)4 
Fe 2+ + H20  --. FeOH + + H + 

FeOH + + H20  ~ Fe(OH)zdis + H + 

Fe(OH)2dis + H20  ~ Fe(OH)3 + H + 
Fe 3+ + H20  ~ FeOH 2+ + H + 

FeOH 2+ + H20  ~ Fe(OH)f  + H + 

Fe(OH) + + H20  ~ Fe(OH)3dis + H + 

Fe(OH)3dis + H20  --. Fe(OH)4 + H + 
FeOH 2+ + H + + e -~ Fe z+ + H20  

Fe(OH) + + 2H + + e ~ Fe z+ + 2H20 

Fe(OH)3dis + H + + e ~ Fe(OH)2dis + H20  
Fe(OH)3dis + 2H + + e ~ FeOH + + 2H20 

Fe(OH)3dis + 3H + + e ~ Fe 2+ + 3H20 

Fe(OH)4 + 2H + + e ~ Fe(OH)zdis + 2H20 

Fe(OH)4 + 3H + + e --* FeOH + + 3H20 
Fe(OH)4 + 4H + + e ~ Fe z+ + 4H20 

FeO~- + 5H + + 3e ~ Fe(OH)3dis + H20  

FeO~- + 6H + + 3e ~ Fe(OH) + + 2H20 

FeO] + 7H + + 3e--* FeOH 2+ + 3H20 

aciers. Ceci nous am6ne fi examiner attentivement les 
diagrammes E-pH du fer en fonction de la tem- 
p6rature. 

Lors des 6tudes 61ectrochimiques pr6c6dentes de 
l'acier A516 dans les solutions de 2.25M NaOH fi 
25 ° C [11, 12], les courbes de cyclovoltamm6trie cycli- 
que pr6sentent six pics dont quatre anodiques et deux 
cathodiques (Fig. 4). Parmi les pics, les pics anodiques 
II et III sont particuli6rement int&essants. Le pic II 
est associ~/l la susceptibilit6 des aciers fi la fragilisa- 
tion alors que le pic III est attribu6 fi un m6canisme de 
r6paration du film passif qui contribue fi la r6sistance 
des aciers /t la corrosion sous tension. Aux tem- 
p6ratures sup6rieures fi 65 ° C, le pic anodique II de- 
vient le pic dominant alors que le pic III apparait fi 
peine perceptible et disparait avec l'augmentation de 
la temp6rature. Ceci coincide avec la susceptibilit6 des 
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Tableau 2. Energie libre des rdactions h 25, 60, 100 et 150 ° C 

ROaction z~G°98 AG°33 AG3°73 AG°23 
no Jmol- I  Jmol-1 Jmol -  1 Jmol-I  

1 0.0 0.0 0.0 0.0 
2 - 4 . 7 4  x 105 - 4 . 6 3  × 105 - 4 . 5 0  x 105 - 4 . 3 5  x 105 
3 1.90 x 105 2.09 x 105 2.28 x 105 2.48 × 105 

4 7.20 × 104 8.26 × 104 9.42 × 104 1.08 × 105 

5 9.22 x 104 9.21 x 104 9.21 × 104 9.17 x 104 

6 - 9 . 0 0  x 104 - 9 . 3 1  x 104 - 9 . 8 4  x 104 - 1 . 0 8  x 105 

7a - 5 . 1 0  x 104 - 4 . 9 0  × 104 - 4 . 8 0  x 104 - 4 . 6 9  x 104 
7b - 2 . 4 0  × 104 - 2 . 4 6  × 104 - 2 . 5 8  × 104 - 2 . 7 5  x 104 

8 1.50 X 104 2.00 X 104 2.59 X 104 3.38 × 104 

9 - -2 .05 X 105 - -1 .94  × 105 --1.83 X 105 - -1 .68 X 105 

10a - -1 .53 × 105 - -1 .45 × 105 - -1 .37 × 105 - -1 .27 × 105 

10b - -7 .62  x 104 - 7 . 2 8  × 104 - 6 . 9 3  × 104 - 6 . 5 1  × 104 

l l a  --2.41 × 105 - 2 . 5 7  × 105 - 2 . 7 9  × 105 - 3 . 1 4  × 105 

l i b  - 1 . 2 1  x 105 - 1 . 2 8  x l0  s - 1 . 3 9  × 105 - 1 . 5 6  x 105 

12 - 3 . 8 7  x 105 - 4 . 1 0  x 105 - 4 . 4 3  x 105 - 4 . 9 5  x 105 

13 3.42 × 105 3.62 x 105 3.89 x 105 4.33 x 105 
14 - 1 . 0 9  × 105 - 1 . 1 4  × 105 - 1 . 2 1  x 105 - 1 . 3 3  x 105 

15a 4.60 × 103 - 1 . 0 4  × 104 - 2 . 7 2  × 104 - 4 . 8 1  × 104 

15b 1.80 × 103 - 5 . 2 9  × 103 - 1 . 3 2  × 104 - 2 . 2 9  × 104 

16a - 9 . 9 3  × 105 - 9 . 9 3  x 105 - 9 . 9 7  x 105 - 1 . 0 0  × 106 

16b - 4 . 9 7  x 105 - 4 . 9 5  x 105 - 4 . 9 5  × 105 - 4 . 9 5  x 105 

17 7.32 x 104 7.13 × 104 6.94 × 104 6.72 × 104 

18 - 7 . 4 4  x 104 - 7 . 8 1  × 104 - 8 . 2 5  x 104 - 8 . 7 0  × 104 

19 - 1.50 × 104 - 1.60 × 104 - 1.77 × 104 - 2.06 × 104 

20 - 4 . 9 9  x 105 - 4 . 9 2  x 105 - 4 . 8 5  × 105 - 4 . 7 8  x 105 

21 - 3 . 7 6  x 105 - 3 . 6 8  x 105 - 3 . 5 9  × 105 - 3 . 4 5  x 105 
22 5.52 x 104 5.50 × 104 5.47 × 104 5.40 × 104 

23 6.20 × 104 6.21 x 104 6.21 × 104 6.22 × 104 
24 6.50 × 104 6.81 x 104 7.37 × 104 8.39 × 104 

25 1.28 × 104 9.27 x 103 5.46 × 103 1.01 × 103 

26 2.00 × 104 1.98 x 104 1.96 × 104 1.92 × 104 
27 3.50 × 104 3.39 x 104 3.25 × 104 3.09 × 104 

28 5.50 × 104 6.01 x 104 6.82 × 104 8.16 × 104 

29 - 8 . 7 2  × 104 - 8 . 7 4  x 104 - 8 . 7 9  × 104 - 8 . 7 9  × 104 

30 - 1 . 0 7  x 105 - 1 . 0 7  x 105 - 1 . 0 7  x 105 - 1 . 0 8  x 105 

31 2.50 × 104 2.41 x 104 2.33 × 104 2.28 × 104 

32 - 8 . 7 0  × 104 - 8 . 6 1  × 104 - 8 . 5 4  × 104 - 8 . 5 3  × 104 

33 - 1 . 4 2  x 105 - 1 . 4 1  x 105 - 1 . 4 0  × 105 - 1 . 3 9  x 105 

34 - 8 . 4 1  × 104 - 8 . 0 0  × 104 - 9 . 1 4  × 104 - 1 . 0 5  × 105 

35 - 1 . 4 2  x 105 - 1 . 4 6  x 105 - 1 . 5 4  x 102 - 1 . 6 7  x 105 

36 - 1 . 9 7  x 105 - 2 . 0 1  x 105 - 2 . 0 8  x 105 - 2 . 2 0  x 105 
37 - 4 . 3 1  x 105 - 4 . 2 9  x 105 - 4 . 2 7  × 105 - 4 . 2 6  x 105 

38 - 4 . 6 6  x 105 - 4 . 6 2  x 105 - 4 . 5 3  × l0  s - 4 . 4 0  x 105 

39 - 4 . 8 6  x 105 - 4 . 8 2  x 105 - 4 . 7 9  x 105 - 4 . 7 6  × 105 

aciers/t la fragilisation caustique constat6e en labora- 
toire et en pratique pour des temp6ratures au-del/t de 
65 ° C. 

La principale diff6rence entre le diagramme E-pH 
trac~ par Pourbaix/l 25 ° C [4] et celui trac~ par Silver- 
man [10] est l'existence de la formation de Fe(OH)2 
solide. Elle forme une &roite r~gion situ~e entre celles 
de Fe et de Fe304, et limit6e entre pH9 et p i l l 3  
lorsque l'activitb des esp+ces ioniques est consid6r6e 
6gale/t 1 0  - 6  . Une activit6 plus grande de ces esp6ces 
ioniques provoque un 61argissement de cette r6gion de 
Fe(OH)2 fi des pH plus acides et des pH plus basiques. 

Avec une augmentation de la temp6rature, la zone 
de stabilit6 de Fe(OH)2 solide devient plus 6troite. Elle 
se r6duit/t une ligne fi 60°C et elle est limit6e entre 
pH 8.5 et 12, c'est-/t-dire fi des pH moins basiques. A 
des temp6ratures plus 61ev6es, elle tend/t dispara~tre 
compl6tement comme le montrent les diagrammes 

E - p H  fi 100 et 150 ° C. Le diagramme E - p H - T ( F i g .  3) 
illustre la tendance fi la disparition de la zone de 
formation de Fe(OH)2 avec une 616vation de la tem- 
p6rature. En m6me temps, on remarque que la dis- 
solution du fer augmente aux temp6ratures 61ev6es et 
qu'elle provoque un 61argissement des zones de stabi- 
lit~ des ions Fe(OH)3 et Fe(OH)2,  particuli6rement 
vers les pH moins basiques. Un r6tr6cissement de la 
r6gion de formation de Fe 3 04 est surtout observ6 aux 
temp6ratures situ6es entre 65 et 100 ° C. 

Sur les prbsents diagrammes E-pH,  il est fi noter 
que les r6gions de stabilit6 de Fe203 et de FeOOH sont 
presque confondues. Les esp6ces Fe(OH)3 dissous et 
Fe(OH)2 dissous sont consid6r6s malgr6 que la chaleur 
sp6cifique de ces produits fi haute temp6rature reste 
encore inconnue. Pour les calculs, ils sont consid6r6s 
comme des cations. Cette supposition s'av6re n'avoir 
que peu d'influence aux temp6ratures choisies. En 
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Fig. 1. Diagramme E - p H  du syst6me F e - H 2 0  & 60°C. 
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Fig. 2. Diagramme E - p H  du syst~me F e - H 2 0  fi 100°C. 
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faisant varier les valeurs de C~p des ces produits, l'&en- 
due de la zone de stabilit6 varie tr6s faiblement. Le 
centre de la r6gion de stabilit6 de Fe(OH)2 dissous se 
situe respectivement au pH 11.1, 10.2, 9.5 et 9.0 lors- 
que la temp6rature est 25, 60, 100 et 150 ° C, et celui de 
Fe(OH)3 dissous respectivement aux pH 7.9, 7.4, 7.1 et 

7.0 ~ ces m6mes temp6ratures. Les r6gions de Fe(OH)2 
dissous et de Fe(OH)3 dissous s'61argissent avec l'616- 
vation de la temperature et se d6placent vers les pH 
moins basiques. 

La corr61ation entre la formation de Fe(OH)2 et la 
r6sistance des aciers & la corrosion sous tension aux 
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Fig. 3. Diagramme E-pH-T du syst~me F e - H 2 0  (activit~ des ions = 10 -6 M). 
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-1.0 
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I I 
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/ ~  / V dE/dT = 50 mV/s 
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E ( V/ECS ) 

Fig. 4. Cyclovoltammogramme de l'acier A285 dans 2.25 M NaOH 
fi 30 ° C. 

temp6ratures inf6rieures fi 65°C permet d'interpr&er 
la composition de la couche passive & chacun des pics 
du cyclovoltammogramme. Le Tableau 3 pr6sente ces 
r6actions pour les temp6ratures sup6rieures fi 65 ° C et 
inf6rieures fi 65°C. En r6sum6, aux basses tem- 
p6ratures, le pic I correspond surtout aux premi6res 
6tapes d'oxydation de Fe en Fe(OH)2. La dissolution 
de Fe en Fe(OH)3 devient plus importante au d6but 
du pic II et une pr6cipitation en Fe(OH)2 est pr6vue 
lorsque l'61ectrolyte aux alentours de l'~lectrode est 
sursatur6 de cet ion. Cette pr6cipitation est suivie 
d'une oxydation en Fe304 au pic II. D'autres travaux 
[16-18] ont 6galement identifi6 la pr6sence de 
Fe(OH)2/Fe304 fi ce stade d'oxydation. Le pic III est 
identifi6 fi l 'oxydation de Fe(OH)2 en FeOOH plus 
protecteur qui contribue fi la r6paration du film passif. 
Ce pic III r6v~le donc une indication ft la r6sistance des 
aciers fi la fragilisation caustique [11, 12]. Au delft du 
pic III, dans la r6gion passive, la formation d'une 
couche protectrice de Fe203 est pr6vue. Aux tem- 
p6ratures 61ev6es, seulement les pics II et VI sont 
observ6s. Le pic II correspond fi la dissolution de Fe 
en Fe(OH)3 qui s'oxyde ensuite directement en Fe 3 04 
Sans entra~ner la pr6cipitation de Fe(OH)2 comme fi 
basse temp6rature. Aux potentiels situ6s dans cette 
r6gion, on note donc une susceptibilit6 des aciers & la 
corrosion sous tension. Dans la r6gion passive, c'est la 
formation de Fe203 par l 'oxydation de Fe304 qui est 
pr6vue. 

4. Conclusion 

Les diagrammes E-pH revis6s du syst6me Fe-H20 
aux temp6ratures 61ev6es jusqu'ft 150°C ont permis 
d'6tudier l'influence de la temp6rature sur la forma- 
tion de Fe(OH)2. Aux basses temp6ratures 
(T < 65 ° C), la formation de Fe(OH)2 est observ6e 

Tableau 3. R4actions eorrespondantes aux pics voltammdtriques 

Pics R~actions 

(a) h basses tempdratures (T  < 65 ° C) 
I (oxydation) 
II (oxydation) 

VI (r6duction) 
III (oxydation) 
V (r~duction) 
IV ou oxydation au-delfi 

du pic lII 
R6duction pr6c6dant pic V 

Fe ~ Fe(OH)2 
Fe --. Fe(OH)3 ~ Fe(OH)2 
et Fe(OH)2 ~ Fe304 
Fe304 --~ Fe(OH) z ~ Fe 
Fe(OH)2 -o FeOOH 
FeOOH ~ Fe(OH)2 
Fe304 et FeOOH ~ Fe203 

Fe203 ---r Fe304 OU FeOOH 

(b) & hautes temp&atures (T  > 65 ° C) 
II (oxydation) Fe ~ Fe(OH);- ~ Fe 3 0 4 

VI (r~duction) Fe304 ~ Fe 
IV ou oxydation au-delfi Fe304 ~ Fe203 

du pic II 
R6duction pr~c6dant pic VI Fe203 --* Fe304 

entre les r6gions de stabilit6 de Fe et F c 3 0  4. L'absence 
de la formation de Fe(OH)2 aux temp6ratures 61ev6es 
confirme la formation directe de F e 3 0  4 ft partir de 
Fe(OH)3 et ceci entraine une susceptibilit6 des aciers 
fi la fragilisation caustique. Cette absence coincide 
6galement avec la quasi-disparition du pic anodique 
III des voltammogrammes. Ce pic III r6v61e donc une 
indication de la r6sistance des aciers ft la corrosion 
sous tension et il est attribu6 au m6canisme de r6para- 
tion du film passif. Cette r6paration s'effectue par un 
m6canisme de dissolution et pr6cipitation de Fe(OH)2 
et par l 'oxydation de ce dernier en FeOOH. La sus- 
ceptiblit6 des aciers fi la fragilisation caustique se pro- 
duit en presence de la couche de Fe304 form~ au pic II, 
alors que la pr6sence d'un film plus protecteur con- 
stitu6 de Fe203 et FeOOH dans la r6gion passive 
permet de pr6venir cette corrosion. 
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