REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche
Scientifique.

Université Abbes Laghrour Khenchela
Faculté de sciences et de la technologie
Département de Génie Mécanique

NOTIONS PRATIQUES SUR LA CORROSION.

SUPPORT DE COURS ET TRAVAUX PRATIQUES
3° Licence LMD — Génie des Matériaux.

Présenté par

Laala GHELANI

Maitre de Conférences classe B.

Année universitaire : 2018 / 2019



Table de matiéres

TABLE DE MATIERES
Introduction Générale .......... ... ... 1
Chapitre I : Etude des aspects fondamentaux de la corrosion. 3
I.1. Généralités sur le phénomeéne de corrosion.....................cooviiiiiiiiiinn... 4
[.1.1. Définition de 1a COTTOSION. ..........oumiiiiiiiii e 4
I.1.2. Importance économique de 1a Corrosion..........c.ovvviiiiiiiiiiiiiiiieniieannnns 4
L.2. Processus de 12 COrTOSION.............cooouiiiiiiiiiiiiiiiiciceceete e 5
[.2.1. Corrosion ChIMIQUE. ... ...oiieiiitt ittt eee e enans 5
[.2.2. Corrosion €lectroChimiqUe. .......c.ovuiitiii i 5
[.2.3. Corrosion bioChimMiqUE. ... ...o.viuiiiiii e 6
[.2.4. COITOSION — ETOSION. ...\ttt et ettt et et ettt e et e e et e e aeeeeenes 6
L.3. Causes de COrTOSION. ... ..ottt 6
[.3.1. Diagramme €nergetiqUe. .......ovuueenteenteeiteeete et eateaireeaneeaaeenneennnns 6
I.4. Facteurs déterminants les phénoménes de corrosion................................. 7
L.5. Corrosion électrochimique....................o i 8
I.6. Principe de fonctionnement des systemes électrochimiques......................... 8
L.7. Principe de la corrosion électrochimique.............................. 9
I.8. Potentiel d'une €lectrode.............. ... 10
[.8.1. Potentiel d'€quilibre..........c.ooiuiiiiiii e 10
[.8.2. Electrodes de réference. ..........coeiiuiiiiiii e 11
1.8.3. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps........................ 13
1.9. Etude générale de I’électrolyse (Loi de Faraday).....................oooiiiiiins 14
L.10. Vitesse de COrTosiOn. ... ... ..oo.oiiiiii i 15
I.11. Diagrammes de Pourbaix (pH — potentiel)...................................l. 16
[.12. Influence de I’état de surface............ ... 17
[.12.1. Caractéristiques cristallographiques............covviiiiiiiiiiiiiii i 17
[.12.2. Caractéristiques physicoO-ChimiquUes..........ouviiriiiiiiiiiiii i e, 18
L.13. Formes de COrToSION. ... ... ..ot e 18
[.13.1. Corrosion uniforme (ZEn€ralis€e)..........ooovviriiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 18
[.14.2. Corrosion 10CaliSEe. ........uuuiieiiii e 19
1.13.2.1. Corrosion inter granulaire (inter cristalline)............................... 20
[.13.2.2. Corrosion par PIQUIeS. ......c.eeueenrtentententeaeeteaieetenneaeanaanaans 21
1.13.2.3. Corrosion sous contraintes (C.S.C)..........cooeiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 21
1.13.2.4. Corrosion par crevasses (CAVEINEUSE).....uuueerreenreenneeanneanneennnann, 22
1.13.2.5. Corrosion —€rosion et corrosion — cavitation..............cevuevueeneannen. 24
1.13.2.6. Fragilisation par hydrogéne...............ccooiiiiiiiiiii i 24
[.13.2.7. Corrosion galvanique...........ooueviiiiieiiiiie e eeee e, 24
[.13.2.8. Corrosion SEIeCtiVE. ... ...vuuiei it 26

1.13.2.9. Corrosion de contact (fretting).............ooeviriiiiiiiiiiiiiiineeenns. 27



Table de matiéres

Chapitre II : Modes de lutte contre la corrosion. 28

IL.1. Mesures de protection................ooiiiiiiiiiiii i i 29
IL1.1. MeSUIES PrEVENMEIVES. ...ttt ettt ette ettt et e et eeeaneeeteeaeeeneenneenn, 29
I1.1.1.1. Prévention par un choix judicieux des matériauX.................oevvennnnn. 30
I1.1.1.2. Protection par une forme adaptée des pi€ces...........cevvveriiniinniennnnn.. 30
(a) Elimination des zones humides.................oeeuueeiueeiueeiiieiiieeeieein, 30

(D) CONIAINLES. ...\ttt ettt et et et e et et et eeeae e 31

(c) Ecoulement des fluides. . .........oevuneeeneeee e 31

(d) Contact entre matériaux différents................cooviiiiiiiiiiiiiiniiin.n. 31
I1.1.2. Lutte contre 1a COTTOSION. ... ...ouiitiii i 32
I1.1.2.1. Protection par revetements (PasSIVE).......ueeureerrreenreenneeanaeeianeennenns 32
I1.1.2.1. 1. Revétements métalliques..........cccovviiiiiiiiiiii i, 33
I1.2.1.2. Revétements organiques non métalliques.....................ooeeeini. 39

(b) Revétements en bitume.............coeoiiiiiiiiiiiiiiii i 39

(c) Revétements polymeriques .........ocevvviviiiiiiiiiiiieieiieniannnns 39

(d) Revétements et les VErnis ............oovviiiiiiiiiiiiiiii i, 39

I1.2.1.3. Revétements inorganiques non métalliques........................eeeeee. 40

(a) Couches de CONVEISION. .....c.uiiieieiie ettt i eie e, 40

(b) Couches étrangeres au substrat............ccovveiiiiiiiiiiiiiiiieieennn 40

I1.1.2.2. Protection €lectroChimique. ..........oovviiniiiniii i, 42
I1.1.2.2.1. Protection cathodique ............cceiiiiiiiiiiii e 43

(a) Protection cathodique par anode sacrificielle............................ 43

(b) Protection par courant impoSE.........c.evueeriirieneeniiiienianneannnns. 45

I1.1.2.2.3. Protection anodiqUe ............cceeitiiuiinieieinieaeeiienneaeanaannnns 47
I1.1.2.3. Protection par inhibiteurs de COrrosion.............c.ceoevueiiniiiiiinninnnn.. 47
IL1.2.3.1. DEfINItioN. .. .oeiee et e 48
I1.1.2.3.2. Conditions d™utilisSation. ............ccoieiiiiiiiiiiiii e 48
I1.1.2.3.3. Mode d’action des inhibiteurs de corrosion............................ 49

(a) Inhibiteurs anodiques Ou PASSIVANTS........ovvvieiiiiiiiiieeiieannannn. 49

(b) Inhibiteurs cathodiques.............oviiiiiiiiiiii e 49

(€) Inhibiteurs MIXLES. ... .oeurtinit ettt e, 49

I1.2. Phénomeéne de passivation...................cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 50
I1.3. TeSts de COrTOSION........oo.oiuiiit e 52
I1.3.1. Théorie de la masse perdue (Méthode d’immersion)........................... 52
I1.3.2. Techniques d’études électrochimiques...........cc.ovveiiiiiiiiiiiiiii e, 52
I1.3.2.1. Technique de la polarisation électrochimique............................ 52
I1.3.2.2. Courbes de polariSation............ooueeiiieiieiiieeie e eiaeannnns 53
I1.3.2.3. Transfert de charges............cooviiiiiii i 54
IL.3.24. Loide Tafel.......cooieinii e, 55
I1.3.2.5. Représentation de Tafel.............cooooiiiiiiiiiiiiii s, 55

I1.3.2.6. Mesure de la résistance de polarisation................ccceveveeennnn... 57



Table de matiéres

I1.4. Techniques non stationnaires....................oooiiiiiiiiiiiiiii e, >8

I1.4.1. Spectroscopie d’impédance €électrochimique...............covveiiiiiiiiinennnn... 58

ILA. 1. 1. Introduction. ......o.euie i 58

I1.4.1.2. Principe de laméthode. ..o, 58

I1.4.1.3. Circuit €quivalent ............coooiiiiiiii i 61

I1.4.2. Applications de la S.LLE aux revétements...............cceevviiiiiiiiniinnnnenns.. 64

Chapitre III : Considérations architecturales et préparationdes surfaces 68
industrielles.

HLT. IntroducCtion. ... ..o e 69

II1.2. Topographie de surface.................... i i 69

HIL3. Surface industrielle........ ... e, 69

L3 1. INtrodUCtioN. .. ..o.ee e 71

I11.3.2. Etat de contamination superficielle. ................coeevuueeiiueeiieeeiineen, 71

I11.3.3. Représentation schématique d’une surface industrielle........................ 71

I11.4. Présentation d’une chaine de traitement de surface type........................ 72

II1.4.1. Nettoyage de la surface...........oooiiiiiiiiiiii e 73

IILA. 1.1, DECAPAZE. .. vttt et e et e 73

(a) Décapage mECANIQUE. ... ..evuuieneeiie et et et eaeeaiaeanneans 74

(b) Décapage chimique.........c.ccoviiiiiiiiiii i, 74

(c) Décapage €lectrolytique. ......c.ovvviiiniiiii i 74

(d) Décapage thermochimique..............oooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiin., 75

(€) Décapage 10MIQUE. .....c.vvnuiiniit et 75

IILA. 1.2, DEGraisSage. . .ouvenrent ettt et ettt e eeaeans 75

(a) Dégraissage chimique...........oovvviiiiiiiiiiiii i 76

(b) Dégraissage €lectrolytique........oovvevriiiiiiiiiiiei e 76

(c) Dégraissage aux ultrasons...........ooveeviiiiiiiiiiieiiienieeeineennnnn. 77

(d) Dégraissage meECANIQUE. .. ..veuureneteteeateeeeaeeeiteeneeeneanens 77

I11.4.2. Amélioration de I’aspect de la surface traitée..................cooeeieininnn... 78

0 B o) 0T Ve 78

(a) Polissage meécanique.........o.vvuuviniiniiiiii e eaanns 78

(b) Polissage électrolytique et chimique..............covviiiiiiiiiien.... 79

(c) Polissage €lectrolytique.........oovviuiiiiiiiiiiiie e 80

(d) Polissage chimique..........cccvvviiiiiiiiiiiie e, 80

II14.2.2. DEGAZAZE. ... . eeenet et e e e 80

ITLA.2.3. RINGAZES. ..ttt ettt et et e e e e e e e e e e eaeas 80

(a) Ringage statique Ou MOTt........vvuiiiiiiie e 81

(b) Ringage simple Courant............oevvveieirienieeeineeieaieeneaannnn, 82

(¢) Ringage multiple.........cooiiiiiiiiiiiii 83

(d) Ringage par asperSion.........c.eoeeereeneenreaneeieaeeeeenneaeannananns 83

(e) Ringage €conomiqUe........covvuuiiniiiiiiiiieii e eaeeaee, 84

Bibliographie....................o 85



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n’est plus a démontrer. En effet, ce phénoméne touche pratiquement toutes
les réalisations de I’ingénieur, des plus grandes au plus petites : production de 1’énergie,
construction, transport, secteur médical, 1’électronique, etc.

Dans les pays industrialisés les conséquences de la corrosion ne résident pas
seulement dans le colt économique (gaspillage de matiere premicre, énergie et temps)
mais également dans les accidents que peut provoquer (sécurité public en jeu) ainsi que le
mauvais impact sur I’environnement.

La corrosion est un processus naturel omniprésent. La plupart d’entre nous, pendant
notre vie quotidienne, ont pu observer les effets de la corrosion sur des pieéces en acier rouillé.
La corrosion a un impact économique énorme. Environ un cinquieme de la production
annuelle d’acier mondial sert simplement a remplacer des pieces en acier endommagées par la
corrosion. Méme si elle augmente les cofts initiaux, une protection correcte et efficace contre
la corrosion a la source permet d’économiser de I’argent et des ressources sur le long terme.
Pour les fixations, c’est encore plus critique car la sécurité est 1a primordiale. Une défaillance
due a la corrosion peut avoir des conséquences dramatiques [ 1].

L’objectif de cette brochure est de sensibiliser sur les effets de la corrosion, en
fournissant des informations de base sur la corrosion et sur le comportement des matériaux
utilisés pour protéger nos produits de la corrosion. Nous sommes conscients de ses
responsabilités et meéne donc en laboratoire et sur le terrain des essais pour évaluer la
résistance a la corrosion de ses produits. Certains essais a long terme ont commencé dans les
années 1980 et sont toujours en cours aujourd’hui

Nous somme également en mesure d’offrir des solutions adaptées avec une protection
contre la corrosion la plus approprié pour une large variété de conditions environnementales.
Néanmoins, le choix des matériaux ou de la méthode de protection contre la corrosion pour
une application spécifique reste de la responsabilité de [’'utilisateur. Dans les pays
industrialisés les conséquences de la corrosion ne résident pas seulement dans le coft
¢économique (gaspillage de matiére premicre, énergie et temps) mais également dans les
accidents que peut provoquer (sécurité public en jeu) ainsi que le mauvais impact sur

I’environnement.
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Ce cours se compose de trois chapitres :
* Le premier chapitre discute les aspects fondamentaux de la corrosion et ses
différentes formes ;
Le deuxiéme chapitre est réservé a une étude sur la théorie des moyens de
protection contre la corrosion et les différentes techniques utilisées pour mener a bien
cette étude: tests d’immersion,  polarisation ¢€lectrochimique et impédance
¢lectrochimique ;
Les considérations architecturales et préparation des surfaces industrielles sont
exposés au troisieme chapitre.

Pour approfondir les notions développées dans ce cours ainsi que pour aller plus loin
dansla connaissance des mécanismes ¢lémentaires associés aux différentes formes de

corrosion et del’anticorrosion, une liste d’ouvrages intéressants, au quels I’étudiant pourra se

référer, estprésentée a la fin de ce polycopies.
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Chapitre I :
Etude des Aspects Fondamentaux de la
Corrosion.




Chapitre I Etude des aspects fondamentaux de la corrosion.

I.1. Généralités sur le phénomene de corrosion
I.1.1. Définition de la corrosion
La corrosion peut définie de plusieurs manieres :
L] . O ON . J \ 9 . 9
Destruction ou détérioration des matériaux a travers [I’interaction d’un
environnement agressif[3] ;

Destruction des matériaux par des moyens non mécaniques ;

Retour des métaux et alliages a leur état naturel de minerais (état le plus stable) ;

La corrosion est définie [4], comme une «interaction physicochimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent
une dégradation fonctionnelle du métal Iui-méme, de son environnement ou du systéme
technique dont ils font partie. Cette interaction est généralement de nature ¢électrochimique
».Mais d’un autre point de vue la corrosion est un phénomene bien venu, voir souhaité,
car elle détruit et ¢élimine un nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains
procédés industriels font également appel a la corrosion (anodisation de 1’aluminium,
polissage ¢lectrochimique, etc.).

La corrosion peut étre seche ou humide.

* Corrosion séche est le résultat de I’attaque d’un métal par un gaz a des températures
¢levées. La réaction qui se produit est de la forme :  Agglige T Bgaz ™ ABsotide

Corrosion humide est le résultat de 1’attaque d’un métal par un électrolyte (solutions

aqueuses).

I.1.2. Importance économique de la corrosion

Du point de vue économique, on estime que chaque année le quart (1/4) de la
production d'acier est détruit par la corrosion. Ces pertes pouvaient étre supérieures s'il n'y
avait pas de protection contre la corrosion. Les colits annuels imputables a la corrosion et a
ses conséquences s'élevent dans la plupart des pays industrialisés. Les conséquences de la
corrosion sur le plan économique et social peuvent étre résumées dans les points suivants :
* Pertes directes: remplacement des matériaux et équipements corrodés ;
Pertes indirectes: réparation, pertes de production ;
Mesures de protection : utilisation de matériaux plus résistants a la corrosion et plus
chers, de revétement et de protection cathodique ;

Mesures de préventionsurdimensionnement des structures porteuses inspection,

entretien.
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Ces pertes peuvent étre économis€s par une meilleure connaissance des causes de la

corrosion et une meilleure application des techniques de protection.

I.2. Processus de la corrosion

Les processus de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs qui interviennent
non pas individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les uns avec les autres: la
nature et la structure du matériau, I’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa
température, etc. De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu a de nombreuses
¢tudes car les phénoménes de corrosion rencontrés sont complexes et souvent spécifiques a
chaque domaine. Dans ce qui suit, on va rappeler certaines définitions qui sont nécessaires a

chaque type de corrosion: la corrosion chimique, électrochimique, biochimique et la

corrosion d’érosion.

I.2.1. Corrosion chimique

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette
corrosion se produit a haute température elle est alors appelée « corrosion séche » ou
corrosion a haute température. Au cours de la corrosion chimique, 1’oxydation du métal et
la réduction de 1’oxydant se fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment
directement des liaisons chimiques avec I’oxydant qui arrache les électrons de valence des

atomes métalliques.

1.2.2. Corrosion électrochimique
La corrosion ¢électrochimique (humide) est le mode de corrosion le plus important et
le plus fréquent. Elle réside essentiellement dans I’oxydation du métal sous forme d’ions
ou d’oxydes. La corrosion électrochimique fait appelle un transfert de charges électriques
(circulation d’un courant). Cette corrosion nécessite la présence d’un agent réducteur (H,O,
0,, H», etc.), sans celui-ci la corrosion du métal ne peut se produire.
La corrosion ¢lectrochimique d’un matériau correspond a une réaction
d’oxydoréduction, dont :
La réaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction anodique,
La réaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction cathodique.
Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction anodique

sont indissociables.
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1.2.3. Corrosion biochimique

Ce type de corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénomeénes
de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par I'intermédiaire de
leur métabolisme en jouant un rdle primordial, soit en accélérant un processus déja
établi, soit en créant les conditions favorables a son établissement (ex : production de H,SO4

par certains types de bactéries).

1.2.4. Corrosion — érosion

La corrosion par ¢érosion a été définie comme une dégradation accélérée d’un
matériau due a I’action combinée de 1’érosion physique et de la corrosion chimique. Elle se
traduit par 1I’¢limination des produits de corrosion provoquée par 1’action érosive d’un fluide.
La dégradation est plus manifeste dans les zones caractérisées par une circulation intense

voire des turbulences telles que : tés, joints, coudes ou éléments de pompes.

I.3. Causes de corrosion

Le métal a toujours tendance a se corroder (retrouver progressivement son état stable).
Ce phénomene est interprété par le second principe de la thermodynamique qui montre que
toute substance tend vers un état de désordre maximal et lors d’une réaction chimique
spontanée, I’énergie libre du systéeme diminue. Une réaction spontanée n’est donc possible

que si AG < 0, I’équilibre chimique correspond au minimum d’enthalpie libre : AG = 0.

La tendance d’une réaction chimique a se produire est donnée par 1’énergie libre de
Gibbs (AG). Plus I’énergie AG® est négative, plus la tendance de la réaction a se produire est

grande [3].La variation d’énergie s’écrit :

AG = G - G réactifs (Il)

produits

1.3.1. Diagramme énergétique

La grande majorité des métaux existent dans la nature sous forme de minerais (oxydes,
sulfures, nitrates, etc.). Ces états chimiques constituent donc pour ces métaux un état stable.
Par conséquent, le passage a 1’état métallique, I’extraction correspond a un apport énergétique
et cette étape de préparation conduit a un état instable. Ainsi, au cours du temps, le métal aura
toujours tendance a se corroder, c’est-a-dire a refaire une combinaison chimique pour abaisser
son niveau énergétique et retrouver progressivement son état stable de départ (Fig.I.1). La

corrosion de la majorité des métaux est donc une évolution naturelle inévitable.
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Agents oxydants:
humidité, oxygéne,

Meétal pur
E
N
E
R
G Etat Oxydé
I STABLE
E o
Mingrai

Fig.I.1. Evolution de ’énergie d’un métal corrodable en fonction du temps.

I.4. Facteurs déterminants les phénoménes de corrosion
L’origine des différentes formes de corrosion des alliages utilisés, dépendent de
plusieurs facteurs qui peuvent étre classés en quatre groupes principaux tels que les [4]:
Facteurs définissant les modes d'attaque,
Facteurs métallurgiques,
Facteurs définissant les conditions d'emploi,
Facteurs dépendant du temps.

Ces facteurs sont représentés comme suit :

(a) Facteurs définissant les modes d'attaque
Concentration du réactif ;
Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous (co, nhs, hys,) ;
Acidité (ph) du milieu, salinité, résistivité ;
Température, pression ;

Présence de bactéries.

(b) Facteurs métallurgiques
Composition de ’alliage, hétérogénéités cristallines ;
Procédés d’élaboration ;
Impuretés dans 1’alliage, inclusions ;
Traitements thermiques, mécaniques ;

Additions protectrices.
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(c¢) Facteurs définissant les conditions d'emploi
*  Etat de surface, défauts de fabrication, forme de piéces ;
Sollicitations mécaniques ;

Emploi d’inhibiteurs ;

Procédés d’assemblage (couple galvaniques, soudures, ....) ;

Crottes d’oxydes superficielles.

(d) Facteurs dépendant du temps

Vieillissement ;

Tensions mécaniques internes ou externes ;

Température- modalité d’acces de I’oxygene ou autres gaz dissous ;
Modification des revétements protecteurs ;

Apparition d’un dépdt (calcique ou autre).

L.5. Corrosion électrochimique

Elle se produit lorsqu’il existe une hétérogénéité soit dans le métal soit dans le milieu
qui I’environne ou dans les deux. Cette hétérogénéité va produire une différence de potentiel
entre différents points du métal immergé dans un milieu électrolysable. On observe alors une
réaction d'oxydoréduction avec corrosion par dissolution du métal a I'anode et dégagement

gazeux a la cathode [5].

I.6. Principe de fonctionnement des systémes électrochimiques

Une réaction électrochimique implique un transfert de charges a I’interface entre un
conducteur électronique, appelé ¢€lectrode, et un conducteur ionique, appelé électrolyte. Elle
contient deux réactions d’¢lectrode opposées, égales d’amplitude, se trouvent en compétition :

oxydation et réduction [6]:

(M+) métal—> (M+) solution (12)

Ou (l’lM+, ne*)métal_> n (M+) soluti0n+ n(ei)métal

La réaction (I.2) est nécessairement couplée avec une réaction de réduction qui aura

lieu sur un site appelé la cathode.

(OX+q) solution+ (ei)métal_> (Red+ (q-l)) solution (13)
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Les oxydants les plus communs sont :

Molécule d’eau selon la réaction : 2H,O +e — H1+ 20H™ (L4)
Ions H' par :2H'+2e — H,?1 (1.5)
Oxygene dissous par  : Oy+ 4H +4 e — 2H,0 (1.6)
Ou par : O+ 2H,0+4e — 40H (I.7)

L’ensemble M/M"" est dit couple (Oxydo — Réducteur) ou systéme Redox. De part ce
développement, nous arrivons directement a la notion de réaction d’oxydoréduction : Une
réaction d’oxydoréduction ou redox : est une réaction globale composée de deux demi
réactions, celle d’oxydation (1.2) et celle de réduction (I.3). Les deux réactions se produisent
simultanément de sorte que le courant ¢€lectrique total est en apparence nul. Il est nommé
courant de corrosion.Ces deux réactions partielles peuvent avoir lieu a la surface du métal
dans une proportion assez homogene, conduisant a une attaque uniforme ou peuvent se
produire localement et séparément, conduisant a des formes localisées de corrosion telles que

corrosion par piqures.

I.7. Principe de la corrosion ¢électrochimique
La corrosion humide fonctionne comme une pile électrochimique et doit donc
réunir simultanément quatre facteurs pour pouvoir se déclencher : I’anode, la cathode,

I’¢lectrolyte et la connexion ¢électrique (Fig.1.2) [6].

(1) Anode : est la partie de 1’¢lectrode dans laquelle 1’oxydation a lieu et a partir de laquelle
les ¢€lectrons sont générés (perte d’électrons) entrainant une dissolution de cette partie
sous forme de cations positifs dans le milieu entrainant une dissolution du métal sous
forme de cations positifs dans le milieu:

Minsal — M™ + ne” (1.8)

(2) Cathode : est la partie de 1’¢lectrode qui ne se corrode pas, les électrons qui arrivent de
I’anode sont déchargées dans la cathode (gain d’¢lectrons). Différents types de réactions
cathodiques pouvant exister dans la corrosion métallique :

Dégagement d'hydrogéne par réduction d'ions H"
H'+ ¢ — Hatome (1.9)
H> +2¢” — Hat (g (1.10)

Formation d'eau par réduction de 'oxygeéne dans les solutions acides

0, +4H " + 4¢ — 2H,0 (L11)
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Formation d'ions OH- par réduction de 1'oxygene en milieu basique

0, +2H,0 +4e — 40H "~ (1.12)
Réduction des ions d'un métal

MY +e—>M®™D | (1.13)
Dépdt de métal

M" +ne - M | (I. 14)

(3) Electrolyte : qui puisse permettre la migration des cations libérés al'anode vers les
anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité¢ électrique et fermer le circuit
¢lectrique. Ce role est joué par le milieu électrolytique lui-méme. c’est le milieu aqueux
(conducteur ionique).

(4) Connexion électrique : I’anode et la cathode doivent étre connectées électriquement
pour permettre au courant ¢lectrique de passer dans la cellule de corrosion. on note que
dans le cas ou I’anode et la cathode font partie du méme métal, la liaison physique n’est

pas nécessaire.

électrodes
en métal
inerte
(graphite,
platine...)

CATHODE |

Fig.I.2. Schéma d’une cellule électrochimique.

1.8. Potentiel d'une électrode
1.8.1. Potentiel d'équilibre

Le potentiel d’équilibre est un potentiel a courant nul. C’est le potentiel que prend un
métal par rapport a la solution de 1’un de ses sels [7,8].La mesure directe de ce potentiel n’est
pas possible, car au sens électrique du terme, c’est une demi-pile a qui on a affaire. On peut
néanmoins parvenir a quantifier sa valeur en créant une pile, par couplage avec une électrode

de référence dont le potentiel est connu et stable (invariable).
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Ce potentiel se traduit par la relation de Nernst :

+ R.T In I A réactifs i (115)

E=E
0 nF IT a

produits

Avec:
* E :Potentiel d’équilibre ou réversible relatif au couple Ox/Red en Volt ;
* Eo : Potentiel normal du métal ;
* R : Constante molaire des gaz parfaits égale a 8,314 J /mole.K ;
* F :Constante de Faraday égale a 96485 C/mol ;
* T :Température absolue (Kelvins);

n : Valence du métal ;
aox €t areq: activités chimiques des especes oxydantes et réductrices en [mol/l] (pour
une espece ionique : a = /[ ], pour un gaz : a = Pression en atmosphere (P), pour un

solide :a=1).

En général, I’équation de Nernst est écrite sous sa forme numérique suivante : Pour des

espéces ioniques et pour T = 298,15K, R = 8,314 J.mol™". K'et In = 2,3 log :

L0059 | T A ; (1.16)

E=E
0 n.F IT a

produits j

1.8.2. Electrodes de référence

Les ¢lectrodes de références sont des électrodes impolarisables. L’¢lectrode de
référence dont la tension est choisie égale a zéro a toute température est I’¢lectrode a
hydrogene (E.N.H) mais cette électrode est longue a préparer et d’un emploi délicat. On lui
préfere pratiquement I'Electrode au Calomel Saturé (E.C.S) en raison de sa bonne
reproductibilité et de son emploi facile. Il peut étre établi une classification des métaux et
alliages en fonction de la valeur du potentiel de corrosion, on parle alors de série galvanique
ou échelle galvanique (Tab.1) [9—11].Potentiel « standard » a 25°C dans 1’air par rapport a

I’hydrogene (référence pour cette échelle de valeur)

11
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Tab.1.Potentiel « standard » a 25°C dans I’air par rapport a I’hydrogene.

Elément

Réaction d’électrode

Potentiel [V] / E.N.H

Matériau protégé (+cathodique ou plus noble)

Or Au> A¥+3e
Platine Pt <> Pt*" +2¢
Argent Ag> Ag +e
Cuivre Cu Cu* +2¢
Hydrogéne H, < 2H +2¢”
Plomb Pb <> Pb*" + 2¢
Etain Sn <> Sn*" + ¢
Nickel Ni > Ni*" +2¢”
Cobalt Co <> Co™ ™+ 2¢”
Cadmium Cd <> Cd*'+2¢”
Fer Fe <> Fe*™+2¢
Chrome Cr < Cr*+2e
Zinc Zn <> Zn*" +2e”
Manganése Mn <> Mn*+2¢”
Aluminum Al < AP'+3e
Magnesium Mg <> Mg> +2e”
Sodium Na<> Na'+e

+ 1,42
+ 1,20
+ 0,80
+ 0,52
0,00 /(E.N.H)
—-0,126
—-0,136
-0,250
-0,277
- 0,402
- 0,44
-0,71
—-0,762
-1,05
- 1,67
-234
-2,712

Matériau corrodé (+anodique ou moins noble)

Le matériau de potentiel le plus bas d’un assemblage galvanique est I’anode, 1’autre, la

cathode. Ces séries de potentiels permettent donc de déterminer quel matériau sera le plus

actif dans un couple galvanique et dans un milieu donné. Ces tables doivent donc étre

¢laborées pour chaque milieu corrosif envisagé et dans des conditions les plus proches des

conditions d’utilisation réelle des matériaux.
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1.8.3. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps

Cette technique apporte des informations préliminaire sur la nature des processus en

cours, a l'interface électrode de travail /€lectrolyte (corrosion, passivation).Elle permet

également de connaitre la durée d'immersion nécessaire a I'¢tablissement dun régime

stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamique ou d'impédance électrochimique.

Cependant, la grandeur issue de cette mesure ne renseigne pas sur la cinétique et

ne permet donc pas d'accéder a la vitesse de corrosion .Pour ce faire, des tracés

potentiodynamique sont réalisés. On ’appelle aussi potentiel de dissolution ou potentiel en

circuit ouvert. La Figure.l.3 présente la variation temporelle du potentiel de corrosion

courbe caractérise un comportement cinétique propre [ 12].

E corr ./ réf

Temps

Fig. 1.3 .Variation des potentiels de corrosion en fonction du temps.

Les zones réelles ou zones d’étude présentées sur la courbe ci-dessus sont :

Courbe (a) : le potentiel devient de plus en plus noble, il y a passivation du métal
par formation a la surface d'un produit de corrosion insoluble protecteur. C'est le cas
du fer plongé dans I'acide nitrique concentré ;

Courbe (b) : le potentiel évolue vers des valeurs plus électronégatives caractérisant
un phénomene de dissolution spontané avant de se stabiliser au bout d’un certain
temps d’immersion dans la solution corrosive.

Courbe (c¢) : [D’évolution spontanée du potentiel vers des valeurs plus
¢lectronégatives peut identifier une destruction d’une couche passive préexistence a
la surface d’unmatériau. Le potentiel de I’¢lectrode évolue ensuite vers des valeurs

plus électropositives avant de se stabiliser. Il s’agit 1a d’un phénomeéne de passivation

13
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dumétal par un agent oxydant de la solution. C'est le cas de I'aluminium plongé dans
une solution d'acide nitrique a 15 ou 20 % ;

Courbe (d): dés I’immersion, le potentiel évolue vers des valeurs plus nobles
caractérisant un phénoméne de passivation spontanée (formation d’une couche
passive).Le potentiel décroit brusquement vers des valeurs plus €lectronégatives ; il
s’agit de rupture de la couche passive formée. Le potentiel évolue ensuite vers un état
stationnaire a des valeurs plus électronégatives ce qui caractérise un phénomene de

corrosion uniforme.

Le potentiel de corrosion que prend un métal dans un milieu se mesure par a une
¢lectrode de référence. Ce potentiel renseigne qualitativement sur la spontanéité du métal a se
corroder : la mesure de ce potentiel est nécessaire mais elle n’est pas suffisante pour définir la
tenue a la corrosion. Elle permet uniquement de classer les métaux dans une série galvanique.
Il faux déterminer la nature des réactions qui interviennent a D’interface et I’intensité

de courant de corrosion.

1.9. Etude générale de I’électrolyse (Loi de FARADAY)

La masse de métal déposé sur une cathode, ou la masse de métal consommé a l'anode
est proportionnelle a la quantité de courant traversant les électrodes et a la masse atomique M
du métal, et inversement proportionnelle a sa valence n. Dans le cas général (couple redox), la
masse d’un des produits mis en cause dépend de sa masse molaire, du nombre d’électrons
grammes intervenant dans la réaction stcechiométrique et du rendement faradique (Ry).

La masse de métal consommé est donnée par la loi de Faraday [ 13]:

MI_ t
=Ry (L17)

m

Ou:
m : Perte en masse de métal de I’anode ou gain de la cathode [g] ;
* F: Constante de Faraday 96500 [C /mol];
M : Masse molaire (atomique) de la substance formée [g/mol];
n : Nombre d’¢lectrons (valence du métal) ;
Ieorr : Courant de corrosion [A];
t : Temps [secondes] ;
R : Rendement faradique.
On peut connaitre la masse que 1’échantillon relache lors de la mise en solution. Cette

masse calculée en fonction du temps correspond a une épaisseur d’échantillon dissoute :

14
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E, —— ¢cor gp 118
¢p nFp f (L18)

Ou : M, n, p sont des parametres qui dépendent du matériau.

I.10. Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important parametre a cet égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité¢ de temps et de surface. La formule de la vitesse de
corrosion est :

_ km

= — 119
Stp (1.19)

C

Ou:

V. est une vitesse exprimée (mm/an) ;

mest la perte de masse apres le temps d’exposée en milligrammes ;
p en (g/em’) ;

* S en cm’;

t en heurs ;

kest une constante égale a : 87,6.

Dans la plupart des applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ
0,50mm/an est acceptable. Dés lors qu’un courant électrique est associ¢ a des réactions
¢lectrochimiques de corrosion, la vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de ce
courant ou, plus précisément, de la densité¢ de courant électrique (J), ¢’est-a-dire, le courant
par unité de surface corrodée. La vitesse de corrosion V., ici en mol/dm2.S, se calcule au
moyen de 1’équation suivante :

J

V.=—
¢ nF

(1.20)

Ou n est le nombre d’électrons associés a 1’ionisation de chaque atome de métal et F

est la constante de Faraday (96500 C.mol™)
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I.11. Diagrammes de Pourbaix (pH—potentiel)

Pourbaix a établi pour la plupart des métaux des diagrammes pH — potentiel (E)
d'équilibre des réactions, qui décrivent les différentes réactions théoriques possibles entre un
métal et ses ions en présence d'eau. Selon la solubilité des corps formés, il en a déduit des
domaines théoriques de situation du métal qui sont représentés a 1’état d’équilibre par des
droites. L’ensemble de ces droites détermine les différentes zones dans lesquelles une espece

est stable [ 14].

On trouve en évidence trois domaines :
(1) Domaine de la corrosion : c'est la région E — pH ou le métal se trouve sous forme
ionique (a la concentration de 10 mol/l). Il y a eu oxydation du métal et donc

corrosion pour donner une espece soluble ;

(2) Domaine d'immunité : c'est le domaine de stabilité thermodynamique du métal. La
corrosion étant impossible thermodynamiquement ne peut donc pas se produire (la

cinétique n'intervient pas dans ce cas) ;

(3) Domaine de passivité : c'est le domaine ou se trouvent les différentes phases
condensées (en général des oxydes et des hydroxydes) qui recouvrent le métal et le
protegent d'une attaque ultérieure. Le métal a donc été oxydé en surface, mais cette
pellicule le protege d'une attaque en profondeur. On voit 1a tout l'intérét d'une

couche protectrice trés stable, compacte et fortement liée au métal.

Ces trois domaines et les circonstances (pH et tension) qui les définissent peuvent étre
¢tablis pour tous les métaux. Il s'agit donc d'une sorte de « carte », les zones délimitées par
des frontiéres indiquant les couples de valeurs (E/pH) pour lesquelles une espéce est stable.
Considérons le cas du fer en équilibre avec ses oxydes dans 1’eau pure (Fig .1.4).

Remarque : Le diagramme de POURBAIX ne donne aucune idée sur le taux de corrosion.
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h};()x,\,

Passivation

Oxydation

SR Lo e - N

Oxydation

Fig. 1.4. Diagramme Fer — Eau a 25°C.

1.12. Influence de I’état de surface

L'état de surface des pieces joue un réle trés important sur le comportement du métal
vis-a-vis de la corrosion, car la corrosion étant le résultat de l'action que développe a la
surface du métal un liquide ou un gaz. Le degré de finition, les trous, les rayures servent
souvent d'amorce a la corrosion qui se développe facilement. Il semble aussi que 1'orientation
de la surface dans le milieu corrodant joue aussi un rdle, ainsi que le rayon de courbure des

pieces.

I.12.1. Caractéristiques cristallographiques

Il s’agit du type de structure a I'échelle du réseau, de la grosseur du grain (plus le grain
est fin plus l'attaque est faible), du degré de perfection résultant des conditions d'élaboration.
Lorsque la grosseur des grains est grande, l'influence des différents cristaux peut se manifester
dans le cas d’un métal polycristallin, les joints de grains constituent une région ou la corrosion
peut se développer de fagon préférentielle. Les régions écrouies d'un métal s'attaquent plus
facilement que celles qui sont recristallisées. Le polissage d'une surface métallique par un
abrasif méme trés fin a pour effet d'écrouir le métal. La présence de tensions internes dues par
exemple a des déformations permanentes a froid peut rendre la piéce attaquable par certains

agents chimiques.
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1.12.2. Caractéristiques physico-chimiques

Il est trées rare que le réactif soit directement en contact du métal sauf
vraisemblablement dans le cas de l'or ou du platine. Dés que la température devienne
ordinaire, il se produit en général sur le métal des phénoméenes d'adsorption physique ou
chimique, il en résulte qu'il existe presque toujours a la surface des métaux un film de nature
variable et dont I'épaisseur peut aller de quelques angstroms a quelques centaines d'angstroms.
L'aluminium se recouvre spontanément a 1'air d'une couche d'alumine dont I'épaisseur est de
l'ordre de 0,1 um lorsqu'une couche étanche et continue recouvre le métal ou l'alliage, il
existe une barriere entre le métal et le réactif. Elle peut se produire spontanément dans le
milieu considéré, ou encore par polarisation anodique en portant le métal dans un domaine de
potentiel bien défini, on dit que le métal est passif. Cette passivation peut également intervenir
quand on ajoute, a faible concentration dans le réactif, un corps appelé inhibiteur de corrosion.
Donc les modifications des caractéristiques physico-chimiques de la surface métallique
conduisent a la formation d'un film continu et étanche permettant d'assurer une protection de

la surface contre la corrosion dans le milieu considéré. Elles sont tres utilisées en pratique.

1.13. Formes de corrosion

La corrosion dépend donc d'un systéme extrémement complexe dont les effets se
manifestent, en pratique, sous une multitude d'aspects, parfois inattendus. La corrosion peut
étre classifiée suivant les formes et types. Une simple observation visuelle ou au microscope
est apte a identifier d’un point de vue aspect morphologique, en deux grandes classes :

corrosion généralisée et corrosion localisée (Fig .I.5)[15—18].

Reduction %
Oxydation / %

Réduction

oy

Oxydation

Fig. 1.5.Corrosion uniforme et localisée d’un métal.

1.13.1. Corrosion uniforme (généralisée)
C'est l'aspect de corrosion le plus rencontré dans la pratique, mais c'est l'aspect aussi le
moins dangereux, car le métal est attaqué sur toute la surface et avec la méme vitesse de

corrosion | 19]. L'attaque de la surface serra trés importante si cette derniére est rugueuse. A
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'échelle macroscopique on ne distingue pas les lieux cathodiques des lieux anodiques, la

surface entiére du métal est simultanément cathode et anode (Fig.1.6).

Milieu agressif

Produit de
corrosion

Acler

Fig.1.6. Corrosion uniforme.

La corrosion uniforme peut étre €vitée par l'utilisation d'un revétement ou par l'addition
d'inhibiteur de corrosion ou encore par 1’application de la protection cathodique.
Exemple :
Acier ordinaire ou zinc immergé dans une solution acide sulfurique diluée ;
Acier ordinaire en présence d'air humide ;

Acier ordinaire en eau de mer.

Prévention :

(a) Clest le type de corrosion le plus facile a mesurer ; des inspections réguliéres
permettent d'éviter les catastrophes.On peut aussi prévoir une surépaisseur de
corrosion dés la conception de 'appareil.

(b) On peut utiliser des revétements (peintures, plaquages, etc...), des inhibiteurs ou la

protection cathodique.

1.13.2. Corrosion localisée

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement anodique d'une surface
ou d'une structure métallique. Elle différe de la corrosion uniforme par la distinction claire
des endroits anodiques et cathodiques [20-23]. En pratique la corrosion localisée provient
d'une hétérogénéité du matériau ou de l'environnement et souvent elle pose beaucoup de
problémes. Donc c'est 1'aspect de corrosion le plus dangereux car I’attaque se fait en certains
endroits de la surface du métal. La perte de masse est relativement faible, mais elle se

manifeste en profondeur (risque de perforation).
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Les principales causes de cet aspect de corrosion sont :
La surface de métal chimiquement hétérogene ;

* La différence de potentiel dans les différentes zones du métal crée par la

déformation ;

L’endommagement local de la couche passive.

Les différents types de la corrosion localisée sont :
Corrosion par piqares ;
Corrosion inter granulaire (inter cristalline) ;
Corrosion sous contraintes ;
Corrosion avec €rosion ;
Fragilisation par I'hydrogene ;
Corrosion sélective ;
Corrosion galvanique ;

Corrosion par crevasses.

1.13.2.1. Corrosion inter granulaire (inter cristalline)

C'est une attaque sélective aux joints de grains, souvent, il s'agit de phases qui ont
précipitées lors d'un traitement thermique [24].Donc le produit de corrosion se trouve aux
joints de grains. L'attaque du métal s'effectue en profondeur, le long des joints de grains, ce

qui conduit a une microfissure, alors la surface ne présente aucune altération (Fig. 1.7).

Attaque sélective et
progressive

Grains

Joints de grains
Fig. 1.7. Corrosion inter granulaire.

La perte du métal est insignifiante, mais les caractéristiques sont sensiblement affectées,

le métal peut se rompre sous un effort tres faible.

20



Chapitre I Etude des aspects fondamentaux de la corrosion.

1.13.2.2. Corrosion par piqiires

La corrosion par piqlires est caractérisée par une attaque tres localisée en certains points
de la surface et provoque des piqures (Fig.L.8). Cette forme de corrosion est produite par
certains anions, notamment les chlorures sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince
[25].Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrométres de diamétre. La
corrosion par piqires affecte en particulier les métaux ou les alliages passivés (aciers

inoxydables, les alliages d’aluminium).

IF )

Fig. 1.8. Corrosion par piqures.

La présence de produit de corrosion a 1'orifice de la piqire ainsi la concentration élevée
en oxygene dissous a la surface du métal peut favoriser la corrosion par piqlre. L'électrolyse
des ions M™" conduit a la formation d’ions H™ qui acidifient le milieu en fond de piqires
(favorisent l'attaque). La corrosion par piqires dépend beaucoup de la nature du matériau, du

milieu, de 'agitation du bain et de la température.

1.13.2.3. Corrosion sous contraintes (CSC)

Il s'agit d'un type de corrosion tout a fait général qui se produit sous I'action commune

d'une contrainte mécanique et d'un milieu corrosif (Fig. 1.9)[26—-28].

Fig. 1.9. Corrosion sous contrainte.

La corrosion sous contraintes se manifeste sous la forme de fissures qui peuvent étre
inter-granulaires, soit transgranulaires. Les contraintes peuvent étre, d'origine interne,

provenant des opérations de mises en forme et des traitements thermiques, ou d'origine
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externe, qui résultent des conditions d'utilisation. La distribution des contraintes dans une
picce peut dépendre de sa géométrie. On adoptera dans la mesure du possible des formes
permettant de réduire une concentration de contraintes (exemple, a 1’aide d’une forme
arrondie, on évite la concentration des contraintes trop élevée au voisinage d’une téte de

boulon).

1.13.2.4. Corrosion par crevasses (caverneuse)

La corrosion caverneuse est due a la différence d’accessibilité de I’oxygeéne entre deux
parties d’une structure créant ainsi une pile électrochimique [29]. Cette attaque sélective du
métal est observée dans les fissures et autres endroits peu accessibles a I’oxygene. Souvent, la
corrosion caverneuse est associée a la présence de petits volumes de solution corrosive
stagnante, di a la présence de cavités, surfaces jointives ou dépdts discontinus. La forme de la

corrosion caverneuse la plus rencontrée est par exemple (Fig.1.10).

Milieu électrolytique
0, cr J Na' cr

0, oW
\\ 4
A
\\
Zone
cathodique SSoase g T anodique
Métal
[ =

Fig .1.10 .Corrosion caverneuse (par crevasses).

~ Meécanismes de la corrosion caverneuse :
* Au départ, il n’y a aucune différence entre la cavité et la surface dans son
ensemble ;

Les choses changent lorsque la cavité se trouve appauvrie en oxygene ;

Un ensemble de réactions électrochimiques se produit dans la caverne causant une
augmentation de la concentration en Cl et la diminution du pH local, jusqu’a ce que la

passivation ne puisse plus se produire ;

Alors le métal dans la caverne subit une corrosion uniforme.
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Elle peut apparaitre lorsqu'une picce métallique est au contact d'un électrolyte dont le
renouvellement n'est pas assuré : interstices entre matériaux de méme nature, dépots divers,
sous matériau isolants, etc. (Fig.I.11).

Zone aérée

Corrosion :
zone non aérée

Solution corrosive

Fig.I.11. Forme d’une corrosion par aération différentielle (Interface liquide —atmosphere).

~ Prévention

Ne pas maintenir un niveau constant de liquide dans les cuves de stockage, la solution
la plus favorable : conserver les cuves ou pleines, ou vides (apres utilisation) ;

L'anode, dans l'interstice, est le sieége d'une réaction d'oxydation du métal tandis que le
reste de la surface est la cathode ou se produit la réduction de I'oxygene. La corrosion
par crevasses peut prendre un caractére dangereux, notamment dans 1'eau de mer. La
prévention contre la corrosion caverneuse impose l'utilisation d'assemblages sans
interstices, soudés par exemple. Le nettoyage des dépots et salissures, ['utilisation de

joints solides et non poreux (Fig.1.12).

_

Mauvais Mauvais Bon

oudure

_j |' | continue

] —

Fig.1.12. Formes recommandées pour éviter la corrosion.
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Chapitre I Etude des aspects fondamentaux de la corrosion.

1.13.2.5. Corrosion —érosion et corrosion — cavitation
Le risque d’apparition de ces phénoménes peut étre diminué par une conception
appropriée de 1I’écoulement des fluides, on évitera en particulier : les variations brusques des

sections et les changements de directions de 1’écoulement (Fig.1.13) [30].

44— Fcoulement deau

. _ Surface initiale
F'Ellmulg Craux de comosion du métal
de corrosion par chot

ol
7 7.

Parai du tube de metal

Fig.1.13. Corrosion — érosion et corrosion — cavitation.

A Prévention
Choisir des matériaux résistants (grande dureté) ;
Meilleure conception (forme-géométrie. agrandissement des .d, renforcement de
I'épaisseur des zones susceptibles, etc ...) ;

Revétements.

1.13.2.6. Fragilisation par I'hydrogéne

L'hydrogene est un élément qui peut aisément diffuser dans les métaux et altérer leurs
propriétés mécaniques. Ce phénomene a des conséquences pratiques considérables car il a de
multiples occasions de pénétrer dans les aciers (élaboration, décapage, soudage, dépdts
galvaniques, utilisation en milieu humide, hydrogene sulfuré, etc.) et il en résulte parfois, des
ruptures catastrophiques immédiates. Pour lutter contre ce phénomeéne, on doit limiter les

possibilités de pénétration de I’hydrogene, il faut controler toutes les sources d’hydrogéne.

1.13.2.7. Corrosion galvanique

Elle est due a un contact entre des matériaux de nature différente (dissemblables)
exposés au méme milieu conducteur appelé électrolytique. Cette situation est appelée
"couplage galvanique", la corrosion galvanique fonctionne comme une pile qui constituée de
deux ¢lectrodes plongent dans une solution ¢€lectrolyte qui est en général une solution dilué¢e

d’acide. Les deux électrodes sont reliées extérieurement par un circuit électrique qui
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assure la circulation des électrons. Le métal le moins noble (qui a un potentiel de dissolution
moins ¢élevé dans la série galvanique) joue le role d'anode et se corrode. C'est ce qui se passe

dans une pile séche avec le zinc(Fig.1.14) [30].

C A
i ‘ » l Solution
Sens électrons Aicds it
Zn Cu

Fig. 14. Corrosion galvanique (cas du couple Acier — Cuivre).

Par exemple : dans la figure précédente 14 :
Electrolyte—>H,SOy;
* Anode — Zn;
* Cathode — Cu.
L’anode en Zn est oxydée:
Zn—>Zn?+2¢
Sur la cathode en cuivre il y a réduction des H" :
2H +2e¢— H,
Donc la réaction globale est :

Zn + 2 H,0 —> Zn (OH), + H,

Cette pile produise de 1’¢lectricité en consommant du zinc (moins noble) par rapport au
cuivre (plus noble).
Les conditions de cette corrosion :
Me¢étaux de nature différente (potentiel différent) ;
Présence d’un électrolyte ;

Continuité électrique entre les deux métaux.
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La loi de Faraday donne perte de métal en (g) :
A.l.t
n.f (1.20)
Avec :
t : temps en secondes ;
I : courant en Amperes ;
n : valence du métal ;
A : masse atomique en grammes ;
F : nombre de Faraday = 96500 C.
La corrosion d'origine galvanique se situe toujours au voisinage dela jonction des 2

métaux.

~ Prévention

Sélectionner des métaux tres pres les uns des autres dans 'échelle galvanique ;

Eviter de présenter une petite surface anodique en regard d'une grande surface
cathodique ;

Isoler deux métaux dissemblables (par exemple par utilisation d'entretoises et de
rondelles en Bakélite) ;

Mettre en place des parties anodiques facilement remplagables ou les concevoir plus
épaisses pour assurer une plus grande durée de vie ;

Installer une électrode qui sera anodique par rapport aux deux autres métaux.

Utiliser des inhibiteurs.

1.13.2.8. Corrosion sélective

Avec certains alliages exposés a des ambiances agressives, un des constituants peut
subir une attaque préférentielle (Fig.I.15). L’attaque peut étre localisée et conduit a des
perforations, ou répartie uniformément et aboutit a une chute des caractéristiques mécaniques
[30]. Les différents cas de corrosion sélective sont classés suivant la nature des alliages
considérés : délignification des laitons, corrosion sélective du zinc (ou corrosion de 1’alliage

puis redéposition du cuivre.
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Milieu électrolvtique

Composant attaqué ~ Composant plus

Film passif { anode) noble

Métal

W
Composants de l'alliage

Fig.1.15. Forme d’une corrosion sélective.

1.13.2.9. Corrosion de contact (fretting)

Corrosion se produisant a l'interface de 2 métaux fortement chargés et soumis a un
glissement relatif de nature vibratoire a faible amplitude et fréquence ¢élevée.Cette corrosion
se présente sous forme de piqires et sillons encombrés par les produits de la corrosion. On
I'observe sur des ¢éléments de machines, boulons, roulements. C'est un phénomeéne de
corrosion-érosion dans un milieu atmosphérique. Soudage a froid aux points de contact sous
l'effet de la charge. Cespoints de contact sont cisaillés et donnent des particules oxydées parla

suite qui serviront d'abrasif.

~ Prévention

Lubrification (une huile trés fluide est préférable a une graisse) ;

Augmenter la dureté des surfaces en contact ;

Absorber les vibrations par des joints ;

Augmenter les surfaces en contact par un polissage soigné, (charge mieux répartie), un
serrage important (frettage) et par utilisation de produits spéciaux qui remplissent les

cavités et augmentent les surfaces en contact. (résines anaérobies du type loctite).
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Chapitre I1 : Méthodes de lutte contre
la Corrosion.

28



Chapitre IT Méthodes de lutte contre la corrosion

I1.1. Mesures de protection

La prévention de la corrosion doit étre envisagée dés la phase de conception
d'une installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent
d'éviter de nombreux problemes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un
objet, notamment pour des industries telles que le nucléaire, l'industrie chimique ou
'aéronautique, ou les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particuliérement
graves pour les personnes et l'environnement [31].

Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a
un certain milieu, il faut également penser a toutes les interactions électrochimiques,
mécaniques et physiques prévisibles qui pourraient influencer le comportement du systéme
métal/milieu . Ainsi, en plus des mesures de prévention permettant d’éviter de
nombreux problémes de corrosion (choix judicieux des matériaux et de la forme des pieces
qu’on veut obtenir, etc.), il existe des méthodes de protection (revétements, inhibiteurs,
Protection électrochimique etc.) qui demandent en général des connaissances plus

spécifiques et aménent des frais supplémentaires (Fig.IL.1).

MESURES DE PROTECTION

MESURES PREVENTIVES PROTECTION PAR MOYENS

s s N
Formes Choix Protection
adaptées des judicieux des || Revétements Inhibiteurs . . .
o i électrochimique
pieces matériaux

\ \ J

Fig.IL.1. Illustration de différentes mesures de protection contre la corrosion.

I1.1.1. Mesures préventives
La protection anticorrosion active a pour objet de prévenir la corrosion ou au moins
d’en diminuer la vitesse de réaction et cela sans frais supplémentaires [32]:
Choix des matériaux ;

Conception et choix d’une forme adaptée des pieces.
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I1.1.1.1. Prévention par un choix judicieux des matériaux
Le choix du matériau doit principalement tenir en compte de l'influence

défavorable et des conditions de fonctionnement. Il n'existe pas de métaux ou alliages qui ont
une résistance absolue a la corrosion, mais on connait uniquement des matériaux résistant a la
corrosion dans certains milieux agressifs. Le comportement a la corrosion n'est qu'un critére
parmi d’autres dans le choix des matériaux, bien qu'il s'avere souvent, déterminant. La
résistance a la corrosion est une propriété du systéme métal-milieu et non du métal seul. Le
choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants :

Domaine d’utilisation;

Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques;

Traitements sélectionnés;

Prix et disponibilité des matériaux.

I1.1.1.2. Protection par une forme adaptée des pieces

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme
adaptée aux conditions d’utilisation, et ainsi d’influencer notablement leur durée de vie. Nous
aborderons quelques solutions types couramment employées pour limiter les risques en

fonction du type de corrosion a redouter.

(a) Elimination des zones humides

La corrosion atmosphérique, forme de corrosion la plus fréquente, ne se produit qu’en
présence d’humidité. La géométrie des composants employés devra donc viser dans ce cas a
¢éviter les zones de rétention d’eau en prévoyant un bon drainage, soit en assurant, par leur
géométrie, la vidange complete des récipients (Fig.IL.2). Cet aspect est particulierement
important en génie civil et en architecture, ou des éléments métalliques sont périodiquement
exposés aux eaux de pluie. Dans certains cas, une bonne aération suffit a éviter les

phénomeénes de condensation.
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Fig .IL.2. Prévention par la forme du récipient, a) mauvais, b) bon.
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(b) Contraintes

La distribution des contraintes dans une piece peut dépendre de sa géométrie. On
adoptera donc dans la mesure du possible des formes permettant de supprimer ou au moins de
réduire les zones de concentration de contraintes. Une forme arrondie au voisinage de la téte

d'un boulon pour une telle application, évite la concentration des contraintes (voir fig.I1.3).

Fig .I1.3. Aspect de corrosion sous contraintes d’un boulon.

(¢) Ecoulement des fluides
Une conception judicieuse de I'écoulement des fluides réduit le risque de corrosion par
érosion et de corrosion par cavitation. On évitera en particulier les variations brutales de

section créant des zones de turbulence ou les changements brusques de direction (Fig .I11.4).

F e Corrosion par érosion
. i ‘I/ N
C %M = le/ -
— e
:l -y ‘-x...-" ‘\———-...,____ E 2?;
a
(a) (b)

Fig.I1.4. Prévention par la forme du récipient, a) mauvais, b) correct.

(d) Contact entre matériaux différents

Un contact ¢€lectrique et €lectrolytique entre différents métaux permet la formation de
piles galvaniques, causant une corrosion accélérée du métal moins noble. Par un choix adapté
des matériaux et en séparant différents métaux par un isolant, on évite ce type de
corrosion.Dans les installations de taille importante, il n'est pas toujours possible d'isoler
¢lectriquement différents métaux. L'emploi de pieces sacrificielles, peu colteuses et

facilement remplagables, permet de résoudre le probléme dans certains cas (Fig.IL5).
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N

| i D

A

(@ (b)
Utilisation d’un raccord électrique pour Isolation él.ectrique de deux piéces,
assembler un tube de cuivre et un tube 'une en acier, I’autre en bronze par
d’acier. des rondelles de polyméres.

Fig .ILS. Différents types de raccords isolants.

I1.1.2. Lutte contre la corrosion
Etant donné que la corrosion résulte de I’action de deux partenaires, le métal ou
I’alliage d’une part, la solution d’autre part, il sera possible de lutter contre ces effets par :
Revétements;
Protection ¢électrochimique;

Inhibiteurs de corrosion.

I1.1.2.1. Protection par revétements (passive)
La structure a protéger est isolée de 1’agressivité du milieu corrosif en utilisant les

revétements. IIs peuvent étre métalliques ou non métalliques (Fig.I1.6) [33].
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TYPES DE REVETEMENTS
]
[ |
Revétements Revétements
métalliques N/métalliques
' |
Or - Organiques Inorganiques
- Couches l Couches de
Argent = Peintures étrangeres conversion
Nickel (4 [1 Vernis Bitume —  Anodisation
Cuivre | [1 Laques Ciments — Phosphatation
| - Céramiques | | | L
Chrome | Résines réfractaires Chromisation
Etain 1 r Graisses
Plomb |+ ] Cire
Aluminium
Fig. 11.6. Protection par revétements.
I1.1.2.1.1. Revétements métalliques

Tous les revétements métalliques préparés sont poreux a un certain degré. En outre, les
revétements ont tendance a étre détruits au cours du transport ou de l'utilisation. L'action
galvanique a la base d'un pore ou d'une rayure devient donc un facteur important pour
déterminer la valeur du revétement. Selon leur comportement, il existe deux types de

revétements métalliques :
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~ Revétements nobles ou cathodiques par rapport au métal de base

Dans le cas d’un revétement cathodique, le couplage galvanique entrainera une
corrosion importante du substrat a I’endroit du défaut. le rapport anode (substrat) / cathode
(revétement) trés défavorable (surface anodique est trés petite par rapport a une trés grande
surface cathodique) entrainera une densité de courant locale de corrosion tres élevée
conduisant généralement a la formation de piqiire accompagnée d’un écaillage du revétement.
On dit que le substrat subit une protection anodique. Il est important que les revétements
nobles soient toujours préparés avec un nombre minimum de pores et que de tels pores s'ils
doivent exister soient aussi petits que possible pour empécher l'acces de 1'eau jusqu'au métal

de base. Ceci implique souvent une augmentation de 1'épaisseur du revétement (Fig.I1.7a).

= Revétements « sacrificiels » ou anodiques par rapport au métal de base.

Dans ce cas, la corrosion du revétement sera accélérée par I’effet de couplage
galvanique, mais le substrat restera protégé. Cette protection sera pratiquement assurée
jusqu’a consommation compléte du revétement, cette derniere étant souvent freinée par la
formation, dans les zones de défauts, de produits de corrosion plus ou moins insolubles. On
dit que le substrat subi une protection cathodique. Dans ce cas, la durée de vie du revétement
est proportionnelle a son épaisseur ce qui implique trés souvent [’augmentation de

I’épaisseur du revétement (Fig.IL.7b).

Electrolyte . Electrolyte -
Nickel \ (w P v Nickel Zine \ /1" f\ L Zinc
PP =
Acier Acier
(@) (b)

Fig.I1.7.Revétement, a) cathodique (cas du Ni sur I’acier),

b) anodique (cas du Zn sur acier).

Les différentes techniques d’application des revétements métalliques sont citées ci-

dessous :
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= Déposition électrolytique

Le dépot métallique est réalisé a partir d’un ¢€lectrolyte contenant selon les cas , outre
les ions du métal a déposer , des agents complexant , des agents tampons , des sels inertes ou
des additifs organiques pour améliorer les qualités de (brillance , dureté , adhérence ,etc.) du
revétement réalisé [33]. La vitesse du dépot est lice directement a la densité de courant
circulant dans la cellule d’¢lectrolyse dont la piece a revétir constitue la cathode et 1’anode
pouvant étre un barreau du métal a déposer (anode soluble), ou un matériau inerte . Dans ce
dernier cas, nécessite la régénération périodique de la solution. Un grand nombre de métaux
se prétent a 1’¢électrodéposition : Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, de méme des alliages:

Sn—Ni,Zn-Fe, Au—Cuy, etc.

= Dépot auto catalytique

La réalisation d’un dépdt chimique consiste a mettre en contact avec un composé
volatil du matériau a déposer, soit avec la surface a recouvrir, soit avec un autre corps au
voisinage de cette surface de fagon a provoquer une réaction chimique donnant un produit
solide, par exemple : la réaction avec la surface du matériau a recouvrir (déposition du Cu sur
le substrat) :

Cu*"+Fe - Cu+Fe* (IL1)

La température, souvent élevée, favorise la diffusion ; assure une bonne adhérence du
revétement, mais induit parfois une porosité génante. De nombreux matériaux (métaux,
alliages, composés intermétalliques : carbures, borures, oxydes, etc.) peuvent étre déposés sur
des substrats divers en épaisseurs importantes. Des revétements de chrome (chromisation),
d’Al (aluminisation ou calorisation), de Si (siliciuration), de bore (boruration), etc., sont
couramment réalisés par ce procédé et par ailleurs, ils sont trés utilisés dans I’industrie de la

microélectronique.

=~ Immersion dans le métal liquide

C’est un procédé classique utilisé pour revétir ’acier du zinc dans un processus
¢lectrolytique. La surface de la piéce a galvaniser doit étre métalliquement propre, c’est-a-
dire, exempte de graisse, de rouille et de calamine. Le degré ¢levé de préparation de surface
s’obtient en prétraitant la piece a galvaniser dans des bains de dégraissage acides ou alcalins
et en la décapant dans de 1’acide chlorhydrique dilu¢ avant de la soumettre a un fluxage. Dés
que la piéce a galvaniser est plongée dans le bain de zinc (+ 440 a 460°C).L’épaisseur de la

couche de zinc est se situe entre 1 et 20 um (0.001 a 0.02mm) et est déterminée par
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I’intensité¢ du courant et la durée du processus de galvanisation. Aprés ce dernier, les
produits sont passivés afin de prolonger la durée de la protection. D’autres métaux a basse

température de fusion, notamment I’aluminium, peuvent étre déposés de la méme fagon.

= Pulvérisation cathodique

La pulvérisation est un phénomene d’éjection des particules a partir de la surface d’un
matériau, lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules énergétiques|33]. Le schéma
de principe de pulvérisation cathodique est présenté sur la Fig.I1.8. Le matériau a déposer,
appelé matériau cible, est introduit dans une enceinte sous vide, sous forme d’une plaque de
quelques millimétres d’épaisseur et de dimensions sensiblement égales a celles de la piece a
revétir. Cette cible est fixée sur une électrode refroidie (la cathode) que 1’on porte a une
tension négative de 3 a 5 kV. Une deuxiéme ¢électrode (I’anode) est disposée parallelement a
la cible, a une distance de quelques centimetres. Dans de nombreux cas | .anode sert de porte

substrats. Elle est généralement maintenue a la masse, ce qui facilite cette utilisation.

Trajets des:
ANODE (+) !
. — Atomes d’argon
- Pieces — Jons argon
. \ * Atomes de la cathode
I " — Electrons
(Ar)fe———— (ar)
= .. \ . J '_.___‘_‘__‘_\_\_‘_\_\_ ; ;il \
|- L
< l < == B
CATHODE(-)
Aimant
Enceinte sous vide

Fig.I1.8.Principe de pulvérisation cathodique.

Le dépot par pulvérisation cathodique d’un métal ou d’un composé réfractaire peut se
faire soit par voie (Fig.I1.9) :
Physique (Dépdt PVD : Physical Vapor Deposition) ;
Chimique (Dépdt CVD : Chemical Vapor Deposition).
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Fig.I1.9. Traitements de surface par voie séche (CVD / PVD)

= Dépot physique en phase vapeur ou PVD (Physical Vapor Deposition)

Le dépot physique en phase vapeur (PVD) permet de déposer un grand nombre de
métaux, d’alliages et de composés réfractaires tout en obtenant des couches minces et
compactes, adhérant bien au substrat.Cette technique consiste a ¢jecter des particules de la
surface d’un solide par le bombardement de cette surface avec des particules énergétiques, en
général des ions argon. En premiére approximation, ce processus mécanique ne dépend donc
que de la quantit¢ de mouvement, cédée au moment du choc, de I’ion incident avec 1’atome
du solide bombardé. L’effet de pulvérisation est dii essentiellement au transfert de moment
des ions incidents aux atomes de la surface du matériau bombardé. L arrachage d’atomes
superficiels se produira lorsque I’énergie effectivement transférée dépassera 1’énergie de
liaison des atomes. Les paramétres gouvernant le dépot de couches minces par pulvérisation
sont :

Pressions résiduelles et de travail de I’enceinte ;
Composition des gaz résiduels ;

Puissance appliquée sur la cible ;

Tension de polarisation du porte-substrats ;
Densité de courant ;

Géométrie de I’ensemble ;

Présence ou non des champs magnétiques.

Les ions peuvent provenir soit d’un plasma, soit directement d’une source d’ions. La
caractéristique la plus intéressante du procédé de dépdt par pulvérisation est son universalité.
Comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d’un processus mécanique
(transfert d’énergie de I’ion incident vers 1’atome de surface au moment de la collision), on

peut déposer pratiquement tous les matériaux inorganiques. La vitesse de dépot dépend de
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nombreux facteurs comme la masse atomique du matériau cible ou celle des ions incidents, ou
bien encore de 1’énergie de ces mémes ions.

Les revétements PVD s’utilisent pour différents motifs. Citons parmi les principaux :

* Amélioration de la dureté et de la résistance a ’usure

* Friction réduite ;

* Meilleure résistance a 1’oxydation.

= Dépot chimique phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition)

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) permet de déposer des revétements de
matériaux réfractaires tels les composés du titane, le carbone amorphe ou microcristallin. La
substance a déposer se forme directement sur la surface du substrat immédiat par réaction
entre deux ou plusieurs especes gazeuses introduites dans le réacteur. Le substrat doit étre
maintenu a température élevée pour activer thermiquement la réaction [33].La nécessite de
maintenir le substrat a température treés élevée constitue un net désavantage des procédés
CVD, si le substrat est:

* Une céramique, il peut supporter des températures trés élevées sans dégradation de
ses propriétés;
Un acier a outils, il subit une dégradation de ces propriétés et devra étre retraité pour

restaurer sa dureté et sa ténacité.

Les substrats déposés par ce procédé¢ bénéfice d’un pouvoir « couvrant » nettement
supérieur a celui des procédés PVD. Pour conserver cet avantage, on essaie de réduire la
température de travail en faisant appel a des substances a température de dissociation faible.

Les revétements PVD s’utilisent pour différents motifs. Citons parmi les principaux :

Amélioration de la dureté et de la résistance a I’usure
Friction réduite ;
Meilleure résistance a I’oxydation.

=~ Déposition par projection (métallisation a chaud)

Le matériau sous forme poudre, fil, ou cordon, est fondu au chalumeau ou a I’arc et
projeté sous forme des gouttelettes trés fines sur le substrat a 1’aide d’un pistolet ou il se
solidifie rapidement. La méthode permet d’obtenir un peu de temps des couches €paisses de
quelques dizaines de micrometres a quelques millimetres mais souvent poreuses de plus les

pertes résultent de la pulvérisation peuvent étre importante.Cette méthode est un emploi assez
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simple, elle peut utilisée pour projeter de nombreux métaux comme le zinc, I’aluminium, le

plomb, le cuivre et méme des alliages comme 1’acier inoxydables.

IT .2.1.2. Revétements organiques non métalliques

Il s'agit principalement des peintures et matieres plastiques. Elles doivent posséder un
certain nombre de qualités telles que I’'imperméabilité a 1'eau et aux gaz, la grande adhérence,
la stabilité chimique, 1’¢lasticité élevées et la bonne résistance a l'usure. Ils se devisent en trois

familles [34]:

(a) Revétements en bitume : On utilise ces revétements pour protéger les structures
enterrées en acier ou en fonte. Ils se présentent en général sous forme d’un
revétement épais (de I’ordre de Smm), dont la plasticité réduite considérablement les

risques des endommagements mécaniques.

(b) Revétements polymériques: Il existe une grande variét¢é de revétements
polymériques pour la protection des métaux contre le milieu agressif :
les thermo plastes (PVC, propylene, etc.);
les caoutchoucs (naturels ou synthétiques);
les thermodurcissables (époxydes, polyesters, etc.).
L’efficacit¢ de la protection polymériques dépend de leur résistance chimique
intrinséque dans le milieu et de I’absence de défauts. Leur épaisseur est de I"ordre 100 a

500um, mais elle varie selon les cas.

(c) Peintures et les vernis : pour les peintures, plus l'adhérence est bonne, plus ces
conditions sont remplies. L'importance économique des peintures dépasse de loin
celle des autres méthodes de protection contre la corrosion. La plupart des métaux
sont protégés par des peintures. Il est nécessaire d'appliquer deux ou plusieurs
couches. Certaines peintures contiennent des pigments qui agissent comme primaires
anticorrosion. Ils sont distingués par des couches trés minces (<100um), leurs
principaux constituants sont :

Le liantC'est le composant le plus important d'une peinture, il assure la

cohésion du film et son adhérence au substrat (PVA, PVC, époxydes, etc. ).
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Le solvant: permet d'appliquer la peinture a 1'état liquide (lI'huile de lin,
solvants organiques), volatil dans des conditions normales de séchage et le liant
qui posséde, forme un film compact par coagulation , incorporé en cours de
fabrication ou ajouté au moment de 1'emploi, pour obtenir les caractéristiques

d'application requises sans entrainer de perturbations ;

Les pigments : sont des composés que l'on ajoute aux peintures pour donner la

couleur, les plus connus sont Pb304, ZnCrOy. Ils sont toxiques.;

Les additifset les charges : sont destinées a modifier certaines propriétés des
peintures comme la viscosité, la résistance a l'oxydation ou la tension de
surface. Les charges, substances bon marché, tels que 1'oxyde de titane ou le
carbonate de calcium augmentent la masse et le volume des peintures. Elles
peuvent également améliorer certaines propriétés de films comme la résistance

a l'abrasion.

I1.2.1.3. Revétements inorganiques non métalliques
I1 s’agit des couches obtenues par conversion chimique de surface et des

couches étrangeres au substrat[35].

(a) Couches de conversionsont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi

(phosphatation, anodisation et chromatation).

~ Anodisation

Elle est pratiquée surtout sur I’aluminium, consiste a renforcer le film d’oxyde naturel
par une oxydation anodique. L’anodisation de 1’aluminium sert a des fins décoratives
(coloration) et augmente la résistance a la corrosion atmosphérique. Pour réaliser
I’anodisation de I’aluminium, on I’immerge dans une solution appropriée, par exemple

I’acide sulfurique, et on applique une tension de 15 a 25 V durant 30 a 60 minutes.

~ Phosphatation
Les revétements au phosphate sont les revétements de conversion les plus fréquemment
utilisés et probablement le traitement de surface le plus largement utilisé. Ils sont utilisés pour

traiter l'acier, l'aluminium,zinc et pour :
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Formage a froid : cette technique implique des contraintes de surface €levées et la
phosphatation est utilisée dans tous les types d'opération de formage a froid, c'est-a-
dire, les opérations de tréfilage, d'étirage de tube, ou de profilé ; l'emboutissage
profond ; la frappe a froid, le filage a froid, le forgeage a froid.

Revétement en bande : une bande d'acier a revétement électrolytique au zinc est
phosphaté sur la chaine de traitement pour améliorer son aptitude au formage dans
les opérations d'étirage ultérieures, comme pour le formage de boites d'acier, ainsi
que pour améliorer la résistance a la corrosion et son aptitude a recevoir de la
peinture dans les opérations ultérieures;

Protection contre la rouille : les revétements au phosphate de manganése et au zinc
lourd retiennent une pellicule d'huile protectrice et offrent une prévention élevée de
la corrosion, appliqués a la production, par exemple, d’écrous, de vis, de boulons et
de tubes ;

Lubrification des surfaces d'appui : le phosphate de manganeése améliore la
rétention des lubrifiants et réduit les périodes de rodage. On 1'utilise sur les pignons,
les arbres a came, les pistons, les engrenages, et les soupapes. ;

Base de peinture : la phosphatation augmente le degré d'adhérence et la protection
de la corrosion des peintures;

L’isolation : les couches de phosphate peuvent étre utilisées pour enduire les feuilles
d'acier au silicium formant les noyaux des moteurs électriques, des générateurs ou
des transformateurs. Un revétement au phosphate de 1 a 6 um d'épaisseur est une
couche isolante suffisante pour empécher les courants de foucault. Une large variété
de traitements de phosphatation sont disponibles, mais les plus importants sont la

phosphatation alcaline (fer) et au zinc.

La phosphatation nécessite un dégraissage et un décapage des pieces de fabrication ou
des substrats. L'activation avant la phosphatation peut étre réalisée a l'eau chaude ou par
dispersion spéciale de titane propriétaire ou de phosphate de manganese pour induire la
formation d'un revétement de phosphate a grain fin au cours de I'étape ultérieure. Un ringage
final peut étre réalisé a 1'eau déminéralisée ou grace a des produits chimiques de passivation.

Le ringage a 1'eau est nécessaire entre les phases de traitement.
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~ Chromatisation

Elle s’applique principalement au zinc et a 1’aluminium, souvent aprés un traitement
préalable de phosphatation ou d’anodisation, dont elle renforce I’effet. Les couches de
chromatation forment une barri¢re entre le métal et I’environnement. De plus, les chromates
piégés dans le film protégent le substrat par un effet chimique: ils maintiennent des
conditions oxydantes et facilitent la passivation du métal dans les pores et les défauts du film.
Toutes fois, la toxicité des chromates envers 1’environnement naturel constitue un
désavantage majeur. Pour réaliser une chromatation, on immerge I’objet dans une solution qui

contient des ions chromates ou bichromates.

(b) Couches étrangéres au substrat sont fabriquées par des procédés de déposition
qui n’impliquent pas une réaction du substrat , la composition chimique dans ce cas
est indépendante de celle du substrat. Ce type de couches inclut les revétements

inorganiques non métalliques suivants :

~ Emaux : IlIs sont des revétements vitreux, a base des silicates, servent a protéger des
objets en acier et en fonte, leur épaisseur varie de 0,05 a 1 nm. Ils sont appliqués sous
forme de pate (barbotine) par immersion ou au pistolet, ensuite ils subissent une cuisson a
une température de 750° a 900°C. En plus de son intérét décoratif, I’émaillage proteége
les métaux de base contre la corrosion en milieu acide, neutre et a la température élevée.
La dégradation facile dans un milieu alcalin, les dégats mécaniques et la rupture par le

choc thermique constituent les inconvénients principaux des dépots de verre.

~ Dépot de ciment : Les revétements en ciment ont I’avantage d’étre bon marché, d’avoir
un coefficient de dilatation de : 1,0 x107°/°C proche de celui de ’acier (1,2x107/°C) et
une grande facilité d’application et d’entretien. Les dépots peuvent s’appliquer par coulée
centrifuge (comme canalisation) a truelle ou par projection au pistolet. Ils sont destinés
pour protéger les structures et les conduites contre 1’eau ou le sol d’une manicre
excellente. Leur inconvénient réside dans le fait qu’ils sont sensibles aux chocs

mécaniques ou thermiques.

= Céramique réfractaire : Il existe de nombreux revétements en céramique réfractaire :
oxydes, carbure, nitrures, borures, carbone amorphe, diamant, etc. Ils protégent

principalement contre 1’usure ou contre la corrosion a haute température.
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I1.1.2.2. Protection électrochimique

Elle consiste a agir de maniere contrdlée sur les réactions d’oxydation et de réduction
qui se produisent lors du phénomene de corrosion. En effet cette méthode consiste a imposer
au métal un potentiel suffisamment bas pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable,

voire nulle (Fig.IL.10) [36].

log il 1 Domaine de

V passiyité
| |
Corrosion / |

Domaine de
transpassivation
(corrosion)

E, : potentiel de passivation ;
Ey : potentiel de transpassivation.

Fig.I1.10. Méthode de protection applicable aux métaux passivable.

On distingue deux méthodes de protection :
Protection cathodique ;

Protection anodique.

I1.1.2.2.1. Protection cathodique

Le principe du couplage peut étre appliqué a la protection anticorrosion. En effet, la
mise en court circuit de la structure a protéger avec un métal plus facilement corrodable
entrainera un abaissement conjoint du courant anodique et du potentiel de la structure dont la
corrosion sera ainsi diminuée ou pratiquement annulée (devenue négligeable). Simultanément
le métal de protection se corrodera a la place de la structure protégée ; d’ou son nom anode
sacrificielle. Pour assurer la protection de la structure, il suffira de surveiller son potentiel. La
méme protection cathodique peut €tre apportée par un générateur ¢€lectrique de courant
continu. Le role de ce courant est d’abaisser le potentiel de la structure pour diminuer
suffisamment la densité¢ de courant anodique (i) de corrosion de la structure. Le montage
¢lectrique nécessite 1'utilisation d’une ¢€lectrode auxiliaire (anode) que I’on choisit en général
inattaquable (non corrodable), et le courant circule, dans le milieu corrosif, de 1’anode vers la

structure a protéger (structure cathode) [36].
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(b) Protection cathodique par anode sacrificielle

Le métal a protéger est relié électriquement a une électrode constituée par un métal
moins noble que lui et qui joue le réle d'anode sacrificielle. L'anode sacrificielle forme une
pile €lectrochimique avec le métal a protéger qui joue le role de cathode. Si le potentiel que
prend le métal a protéger est suffisamment négatif, celui-ci n'est plus attaqué car la réaction
¢lémentaire anodique ne peut plus se produire. Cette technique, trés simple, est souvent

utilisée dans la pratique, mais elle se heurte a un certain nombre de difficultés (Fig.I1.11).

Bome de mesure

[--"'l-—
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! A7 7 Sl

Anode

Structure a proleger

Fig.II.11. Principe de la protection cathodique par anodes sacrificielles.

Les diverse anodes utilisées pour la protection la plus courante des structures en aciers
sont a base de : magnésium, d’aluminium, de zinc et ainsi que leurs alliages.

Elles doivent satisfaire aux conditions suivantes :
* Avoir un potentiel suffisamment négatif pour pouvoir polariser le métal a préserver;
Doivent corroder de maniere uniforme dans le milieu considéré, et ne pas étre
attaquées en I’absence du courant;

Doivent avoir une bonne conductibilité ; une bonne résistance mécanique;

Avoir un colit économiquement supportable.

Leur installation est souvent imposée par des considérations géométriques ou
techniques (Fig.I1.12). Toutes fois, lorsque le choix est possible et dans le cas d’une corrosion
uniforme, les anodes seront plus efficaces en étant réparties de facon réguliere. Par contre,
dans le cas d’une corrosion localisée, les anodes seront plus efficaces si elles sont
positionnées prés d’une zone cathodique. De méme, lorsqu’il y a circulation de liquide, les

anodes doivent étre placées dans les régions les plus aérées.
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Exemples d’application
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/
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Canalisation enterrée
en acier

Anode sacrificielle
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Fig.I1.12. Protection cathodique par anode sacrificielle : a) d'un échangeur de chaleur ; b)

réservoir d’eau ; ¢) canalisation enterrée.

(b) Protection par courant imposé

Cette méthode utilise un générateur extérieur et une anode auxiliaire inaltérable (titane
platiné, graphite, etc.). Elle offre I’avantage de pouvoir régler la force ¢électromotrice ou le
courant en fonction des besoins. Ceci permet d’optimiser le systetme et de protéger des
grandes surfaces (implique I’utilisation d’un redresseur) [36]. La protection par courant

imposé (ou de soutirage) utilise une source d'énergie ¢lectrique en courant continu qui débite

dans un circuit comprenant (Fig.I1.13) :
Un déversoir (ou masse anodique) ;
L'¢lectrolyte (sol ou eau) ;

La structure a protéger.
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Le pole positif de la source est relié au déversoir alors que le pole négatif est reli¢ a la
structure a protéger. Le courant venant du déversoir traverse I'¢électrolyte, puis entre dans la

structure créant ainsi un abaissement de potentiel recherché correspondant a I'immunité du

métal.

Poste de soutirage

4|

°y

Sol

!

1
E Déversair

Structure & protéger

Fig.I1.13. Principe de la protection cathodique a courant imposé.

Cette méthode a l'avantage de pouvoir régler la tension (ou le courant), en fonction des
besoins. Ceci permet d'optimiser le systeme et de protéger de grandes surfaces. En revanche la

protection par courant imposé, nécessite une ligne €lectrique et demande un entretien continu,

voir figure ci-dessous (Fig.I1.14).

Lignes électriques
aériennes

L

LT

Redresseur

) e Electrode en
\ graphite
Canalisation en
fonte

Fig.I1.14. Protection cathodique d’une structure par courant imposé.

46



Chapitre IT Méthodes de lutte contre la corrosion

I1.1.2.2.3. Protection anodique

Elle consiste a ¢élever la tension métal — milieu de maniére a I’amener dans sa zone de
passivation. Elle s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de corrosion se situe
dans le domaine actif Ecor<Epassi(Fig.I1.15). Une polarisation anodique permet dans ce cas de
déplacer le potentiel dans le domaine passif ou la densité du courant passif est trés faible. En
revanche pour atteindre 1’état passif, il faut appliquer une densité de courant nettement plus
¢levée, car elle doit étre supérieure a la densité de courant de passivation. Donc avant
d’exercer cette méthode, il est nécessaire d’avoir recours a des essais préliminaires
permettant de déterminer la densité de courant correspondante a I’établissement de la
passivité ainsi que le domaine de potentiel pour lequel le matériau reste passif, c.a.d. I’étendue

du palier de passivité[37-39].
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Fig.I1.15. Principe de la protection anodique d’un métal passivable : déplacement du potentiel

dans le domaine passif correspondant a : Epass< E <Ejrangp.

I1.1.2.3. Protection par inhibiteurs de corrosion

La prévention de la corrosion doit étre envisagée deés la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet,
notamment pour des industries telles que le nucléaire, l'industrie chimique ou
I'aéronautique, ou les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particuliérement
graves pour les personnes et l'environnement. L’addition de produits chimiques aux
milieux corrosifs pour diminuer ou stopper ce danger, peut préserver ainsi une durée de
travail aux installations dans des conditions convenables. Ces produits chimiques sont appelés

inhibiteurs de corrosion [40]. En général, cette technique se porte sur une combinaison de
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plusieurs méthodes qui prend en compte les caractéristiques du matériau, celles de

I’environnement et le cotit de I’opération.

I1.1.2.3.1. Définition
Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui , ajouté a faible concentration
au milieu corrosif ralenti ou stoppe le processus de corrosion d’un métal, placé au contact de

ce milieu sans affecter les caractéristiques physico-chimiques,

I1.1.2.3.2. Conditions d’utilisation
Un inhibiteur (ou mélange des inhibiteurs) peut €tre utilisé comme unique moyen de
protection ou combiné avec un autre moyen de protection comme par exemple un revétement

de surface tel que les peintures. D’une maniére générale un inhibiteur doit :

Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques ;

Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier les oxydants ;
Etre stable aux températures d’utilisation ;

Etre efficace a faible concentration ;

Etre compatible avec les normes de non-toxité.

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application :
* Inhibiteurs pour milieux aqueux : traitements des eaux (eaux sanitaires, eaux de
procédés industriels, eaux de chaudiéres ;

Inhibiteurs pour milieux acides : I’industrie du pétrole, forage, extraction, raffinage,
stockage et transport ; la protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le
décapage acide, le nettoyage des installations ou le stockage a 1’atmosphére ;
Inhibiteurs pour milieux organiques : ils sont utilisés dans les lubrifiants pour moteur
et dans 1’essence, ces liquides contiennent des traces d’eau et des espéces ioniques qui
peuvent provoquer une corrosion ;

Inhibiteurs pour les peintures : I’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs

sont des additifs assurant la protection anticorrosion des métaux.
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I1.1.2.3.3. Mode d’action des inhibiteurs de corrosion
L’inhibiteur de corrosion a un mécanisme :
* L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif;
Le renforcement d’une barri¢re préexistante ;
La formation d’une barriére par I’interaction entre 1’inhibiteur et une espeéce du
milieu.
Ils sont classés comme suit [41— 42]:
(a) Inhibiteurs anodiques;

(b) Inhibiteurs cathodiques;

(¢) Inhibiteurs mixtes.

(a) Inhibiteurs anodiques ou passivants

Les inhibiteurs sont des composés chimiques qui, par réaction avec les ions du métal
subissant la corrosion ou bien par réaction avec ces ions et d’autre ions contenus dans I’eau
(Ca""en particulier), sont capable de former un dépodt passif protecteur sur les surfaces
d’anodes des systémes de corrosion (inhibiteurs passivants). Leur utilisation nécessite de
I’oxygene. Ils comportent des agents tels que les chromates les nitrites, ou d’autres sels
comme les hydroxydes, les silicates, les borates, les phosphates, les carbonates et les

benzoates [43].

(b) Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques sont des isolants électriques peu conducteurs qui s’opposent
au passage des ¢€lectrons et donc a la poursuite de la corrosion. Ils forment un film protecteur
sur les surfaces cathodiques par la création d’un composé insoluble dans la zone de pH
¢levé bloquant ainsi la réaction électrochimique liée a la présence d’oxygene. Il faut,
cependant remarquer que ce type d’inhibiteur ne stoppe jamais totalement la corrosion, les

inhibiteurs cathodiques sont moins efficaces et non dangereux que les inhibiteurs anodiques.

(¢) Inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes agissent en méme temps sur les surfaces anodiques et
cathodiques ou ils diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu le

potentiel de corrosion.
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I1.2. Phénomene de passivation

De nos jours des progres significatifs ont été réalisés grace aux techniques modernes de
caractérisation des surfaces. On admet a I'heure actuelle la théorie de 1'oxyde méme si cet
oxyde peut comporter en surface des couches d'adsorption suivant le milieu et le potentiel
d'¢lectrode. La formation de cet oxyde repose sur les considérations suivantes : Les réactions
de corrosion produisent des espeéces chimiques qui peuvent se dissoudre ou précipiter dans
I'¢lectrolyte ou encore former un mince film d'oxyde a la surface du métal. De tels oxydes
minces peuvent étre invisibles mais suffisamment compacts, adhérents et résistants pour isoler
le métal de son environnement agissant ainsi comme de bons revétements. Dés lors les
réactifs ne peuvent plus étre en contact et les réactions de corrosion sont de ce fait ralenties
voire freinées. La barriere d'oxyde qui isole ainsi le métal est un préventif de la réaction
d'oxydation naturelle du métal. L'activité chimique du métal est en effet inhibée et le métal est
dit passif. La passivation est donc un processus qui rend un métal plutot inerte a l'attaque de
son environnement.Toute couche protectrice formée a la surface d'un métal peut entrainer la
passivation, que ce soit un film d'oxyde, une couche d'adsorption d'une espeéce chimique telle
que l'oxygeéne ou encore d'un précipité complexe. La protection est effective lorsque la couche
formée est stable dans le milieu c'est-a-dire qu'elle ne s'y détruit pas la passivation du métal
peut étre simplement locale ou bien repartie plus ou moins uniformément elle est liée au
milieu, a 1'état de surface du métal et aux propriétés physico-chimiques des couches
recouvrant éventuellement le métal: nature, structure chimique, type de liaison, degré de
recouvrement porosité etc...

La passivation peut étre menée de trois manieres différentes conduisant chacune a un

type de passivité :

Passivité mécanique est caractérisée par la formation sur 1'¢lectrode d'un film
protecteur qui est ordinairement insoluble et relativement épais et visible. Elle est
utilisée entre autre pour la fabrication de redresseurs électrolytiques de faibles

puissances a partir d'aluminium.

Passivité chimique peut se produire sur quelques métaux (par exemple: le fer ele
chrome. le nickel) par traitement a l'aide d'oxydants forts (acide nitrique fumant

etc...) sans modification visible des caractéristiques superficielles du métal Traité,

Passivité électrochimique est obtenue par un traitement anodique. Pour un potentiel

anodique appliqué (potentiel de Flade) l'intensité du courant subit une chute brutale
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et reste ensuite constante dans un certain domaine de potentiel. Le palier d'intensité
est appelé palier de passivation et l'intensité Ip qui lui correspond est faible. Le

potentiel de Flade est donc le potentiel a partir duquel 1'oxyde est formé.

Il apparait sur la Fig.Il.16,la zone remarquable située entre ey et er correspondant a
une augmentation de la densité de courant traduit 1'oxydation du méta Elle est dite zone
active. Le potentiel correspondant au sommet de ce pic est le potentiel de passivation primaire
Ef. A partir de ce potentiel la passivation se produit et le courant décroit et atteint une valeur
tres faible appelée courant de passivation (Ipassif). L'examen de ces courbes intensité-potentiel
permet d'obtenir un grand nombre de renseignements sur le comportement d'un métal plongé
dans un milieu aqueux donné en particulier son aptitude a la corrosion et a certaines formes de
corrosion localisée. La forme de ces courbes est trés sensible a un certain nombre de facteurs,
en particulier ceux liés au métal testé (présence d'impuretés état structural) et ceux

appartenant au milieu,traces d'impuretés, concentration etc...

Potentiel
A
Etat transpassif
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- -
passif Teritique

Fig.I1.16. Courbe de polarisation anodique d’un métal (ou d’un alliage) passivable.
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I1.3. Tests de corrosion
I1.3.1. Théorie de la masse perdue (Méthode d’immersion)

Cette méthode a pour but de mesurer la masse perdue de chaque éprouvette apres une
immersion dans un milieu corrosif (3,5% NaCl) en présence des différentes concentrations
du SiC apres 15 jours d’immersion. Les éprouvet’tes ont été pesées avant immersion a 1’aide
d’une balance analytique de type OHAUS AR 125CN. La surface devant étre immergée
est délimitée par un vernis de bobinage, jouant le rdéle d'un isolant. Apres cette période
d’immersion, les éprouvettes ont été retirées de la solution, nettoyées a I’aide d’une brosse en
nylon pour enlever les produits de corrosion, ensuite immergées dans un bécher contenant de
I’acétone et I’ensemble a été nettoyé ultrasoniquement pour enlever le vernis d’isolation.
Finalement, les échantillons ont été rincés dans de I’eau distillée, séchées et ensuite repesées
avant d’étre stockés dans un dessiccateur.Le taux de corrosion est calculé selon la formule
ci- dessous [44].

_ Am.10 365
cor  pS ¢
Am =m,—m,

(I1.2)

Avec:
Teorr : taux de corrosion (mm.an'l);
m; .masse initiale de I’éprouvette avant immersion (g);
m, :masse finale de I’éprouvette aprés immersion (g);
* S :surface de I’éprouvette (cm?);

p: masse volumique du nickel (8,902 g.cm™);

t  :temps d’immersion en (jours).

I1.3.2. Techniques d’études électrochimiques
Les méthodes ¢€lectrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.

I1.3.2.1. Technique de la polarisation électrochimique

Les tests de polarisation sont réalisés, dans un électrolyte d’eau distillée contenant
3,5%NaCl, a I’aide d’un PotentiostatVoltalab PGP 201 et une cellule a trois électrodes ;
I’¢lectrode de travail, une contre ¢électrode en platine et une ¢lectrode de référence au calomel

saturé. La vitesse de balayage est de 10mV.min™. Le dispositif expérimental utilisé pour
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vérifier les prédictions théoriques des diagrammes i = f(E) est illustré dans les figures ci-

dessous (Fig.I1.17-18).

(1) Electrode auxiliaire (Contre Electrode) ;
(2) Electrode de référence :Calomel Saturé (ECS) ;

(3) Electrode de travail : représente 1’échantillon.

Fig.I1.18. cellule électrolytique.

11.3.2.2. Courbes de polarisation

La détermination des courbes intensité-potentiel (I-E) des matériaux en milieu corrosif
est un outil fondamental de 1'étude des phénomenes de corrosion .Elles représentent  la
variation de Dintensité du courant de I’¢électrode de travail soumise a une différence de
potentiel (repérée par rapport a une ¢électrode de référence) , représentée par une courbe I = f
(E), ou log I = f(E), qui est la somme des courants des réactions électrochimiques se
produisant a la surface de I'¢lectrode.L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand
nombre de renseignementssur le comportement de l'alliage immergé dans 1'électrolyte, en
particulier en ce qui concerneson aptitude a la passivation ou a la corrosion par piqires. Elle
permet aussi de déterminer lemécanisme de corrosion (cinétique de transfert de charge,
transfert de matiére, adsorption desespeéces sur 1'¢lectrode....). Cependant, il importe de
signaler que la forme des courbeset les potentiels qui les caractérisent sont treés sensibles a un
certain nombre de facteurscomme ['état de surface, l'¢lectrolyte, la présence de traces
d'impuretés dans le réactif.De plus, le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la
cinétique de I’étapela plus lente du processus global de corrosion qui se compose de

différentes réactions ¢lémentaires. Etant donné que la vitesse de la réaction globale est
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déterminée par celle del’étape la plus lente, le tracé des courbes de polarisation peut donc étre
exploité pourmesurer la vitesse de corrosion. Trois types de courbes de polarisation sont
observés enfonction de la cinétique de la réaction : nous imposons, grace au potentiostat, une
différence de potentiel entre 1’¢lectrode de travail WE et I’¢lectrode de référence RE et
on mesure la densité de courant traversant I’¢lectrode de travail WE et le contre électrode
CE (ou ¢lectrode auxiliaire) [45]. Sur la représentation, les branches anodique et cathodique
de la courbe liées aux réactions associées indiquent, a leur intersection, le potentiel et le

courant de corrosion du matériau (Fig.I1.19).

I Compesante [
Ancdique /
—— L

," Composante
/ Cathodique
i

Fig. I1.19. Courbe de polarisation I = f(E).

I1.3.2.3. Transfert de charges

Dans la situation ou les réactions opérant a 1’¢lectrode sont limitées par le transfert de
charges, 1’équation de Butler-Volmer donne une relation entre la surtension n étant définie
comme |’écart entre le potentiel appliqué au systéme E et sa valeur a 1’équilibre E et la

densité de courant i :

1=1,+1, =1 exp onkn —exp(M (I1.3)
corr RT RT

Ou: n : nombre d’¢électrons mis en jeu ;
a : Coefficient de transfert électronique (0 <a< 1) ;
n : surtension appliquée a 1’électrode n (V) ;
1corr: densité de courant de corrosion (A.cm'z) ;
R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol" K™) ;
T : température (K) ;
F : constante de Faraday (96450 C).
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La densité de courant i est la somme de la densité de courant partiel anodique i, et de la
densité de courant partiel cathodique i.. Par convention, la densité de courant anodique est

positive (i,> 0), et la densité de courant cathodique négative (i.< 0).

On peut introduire dans 1’équation (I1.3) les coefficients de Tafel anodique (B.) et

cathodique (Bc) définis comme suit :

RT
a :(xl’l_F (H.4)
5 RT
"~ (I-o)nF (IL5)

On obtient ainsi :

i= ICorr (exp(;—a j - exp(— % D (I1.6)

C’est la forme la plus courante de I’équation de Butler-Volmer. Elle s’applique

aux réactions dont la vitesse est entierement limitée par le transfert de charge a 1’interface.

11.3.2.4. Loi de Tafel
La loi de Tafel exprime une linéarité entre la surtension (1), qui peut se définir comme
étant une variation de la différence de potentiel métal / solution due a l'effet dun courant
¢lectrique, et le logarithme de la densité de courant (i). Elle est donnée par la relation suivante
[46—48]:
n=atblog i (IL.7)

Cette loi est connue sous le nom de loi de Tafel. a et b sont des parametres
caractéristiques de la réaction et de 1’¢lectrode et qui peuvent étre positifs ou négatifs, selon

que la surtension est anodique ou cathodique.

I1.3.2.5. Représentation de Tafel

Afin de déterminer expérimentalement les parametres cinétiques icor, Pa €t Pe, Une
représentation logarithmique de la densité de courant est préférable, car elle met en évidence
la relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension m, lorsque cette derniere, en valeur
absolue, est élevée). Dans ce cas, 'un des deux processus, anodique ou cathodique, domine

I’autre. L’équation (I1.6) devient alors, pour le domaine anodique :
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i =i, exp| —- I8
1 l.exp[Bj (I1.8)

a

Le logarithme donne dans ce cas :
n=-Pp,ni,+p,Ini (IL.9)
En passant de In —-— log (en base 10), on obtient :
n=-a,+b, Ini (IL.10)

Avec :

a_ = 2,3 Baloglo

b, =238,

a, et b, sont appelées les constantes anodiques de Tafel.

L’¢équation (I1.10) est appelée I’équation anodique de Tafel ou droites de Tafel
anodiques.

De fagon analogue, pour le domaine cathodique, la relation qui relie le logarithme de la

densité de courant a la surtension est définie par :

i=—i,exp (— Blj (IL11)

Le logarithme donne dans ce cas :
n=B,mi,—p, Il (IL12)
En passant de In >— log (en base 10), on obtient :

n=a,-b,lgli (IL13)

Avec :

a.=2,3p.logi, b.=238,

et
* acet b, sont appelées les constantes anodiques de Tafel ;
I’équation (I1.13) est appelée I’équation anodique de Tafel ou droites de Tafel

cathodique.

Les équations de Tafel (I.10) et (II.13) décrivent les limites anodique et cathodique

de I’équation de Butler-Volmer. Pour une surtension nulle :
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Le tracé les courbes de polarisation i = f(E) en échelle semi-logarithmique laisse
apparaitre, loin de 1'équilibre, 1'existence de deux branches linéaires, dites droites de Tafel, qui
signifient que la réaction liée a la polarisation appliquée est prédominante. Les pentes des
droites, ou coefficients de Tafel, et la densité¢ de courant d'échange iy, li¢ aux vitesses des
réactions partielles anodique et cathodique a I'équilibre, sont représentatives du mécanisme
réactionnel et de la vitesse de dissolution du métal.Le bilan électrique impose alors d’avoir, a
|’état stationnaire, la méme vitesse pour les deux réactions qui ont lieu sur la méme surface.
La densité de courant de corrosion de la réaction anodique (libération d’¢électrons) est donc
strictement ¢égale a la densit¢ de courant de la réaction cathodique (consommation
d’¢électrons). Les deux courbes i,= f (E) et i.= f(E) ou E =f (i,) et E=f (i) sont concourantes;
Les coordonnées Ecyy, icor du point de concours caractérisent le fonctionnement de la
corrosion du métal dans la solution considérée. La densité de courant i est la différence des
densités de courant 1, et 1, 1=1, — 1.

Ainsi, lorsque E >>E; ou lorsque E<<E., la courbe log |i|=f (E) est linéaire, comme

cela est représenté en (Fig.I1.20) :

log (1)

Droites de Tafel

cathodique anodique

g o) |~ — — — —

Domaine de Tafel

cathodique Domaine de Tafel

anodique

1

Et.\\!f

Fig .I1.20. Représentation schématique d’une courbe densité de courant - potentiel

(Coordonnées semi logarithmique) et des droites de Tafel.

I1.3.2.6. Mesure de la résistance de polarisation
La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de

quelques millivolts autour du potentiel de corrosion et de déterminer le courant
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correspondant. La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp

(inverse de la pente).Elle est définie par la formule de Stern et Geary(Fig.I1.21):

AE b, X b, 1 K’ (11.14)

Ai TP 2.3(ba+ b)) icorr  Bcorr

L'intérét essentiel de la méthode réside dans le fait qu’elle permet de faire
rapidement un grand nombre de mesures et de comparer entre elles les valeurs de la densité

de courant de corrosion lorsqu'un facteur est modifié

/

Fig.II.21. Mesure de la résistance de polarisation.

I1.4. Techniques non stationnaires
Pour contourner les limitations des techniques stationnaires, il a €t¢é mis au point un
certain nombre de techniques transitoires, basées sur ’utilisation des fonctions de transfert

dont la spectroscopie d’impédanceélectrochimique (SIE) en fait partie.

I1.4.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique
I1.4.1.1. Introduction

Lorsque les processus ¢lectrochimiques sont complexes, le tracé des courbes de
polarisation n'est pas un indicateur suffisant du mécanisme réactionnel car il est limité par la
mesure de la réaction la plus lente[49]|.La spectrométrie électrochimique d’impédance
(impédancemétrie) est une technique non destructive, permet de caractériser plus finement les
différentes réactions électrochimiques a la surface du métal qui se corrode et d’évaluer
rapidement 1’état de dégradation des métaux au cours du temps d’immersion par les mesures
de valeurs de I'impédance. Elle peut surveiller rapidement les changements dans les

propriétés électrochimiques des échantillons conducteurs revétus, comparer aux méthodes
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traditionnelles. La spectrométrie électrochimique d’impédance fournit également des données
précises pouvant étre exploitées pour la prédiction de I’efficacité d’un revétement dans le
temps. [50-51]. Dans le cas des métaux traités, les courants mesurés sont trés faibles, ce qui

rend les méthodes stationnaires classiques peu fiables.

I1.4.1.2. Principe de la méthode

Cette méthode consiste a surimposer un signal sinusoidal de fréquence variable et de
faible amplitude a la valeur de la tension appliquée a 1’électrode de travail, puis analyser la
réponse en courant du systéme en fonction du temps et des caractéristiques du signal appliqué
(fréquence, amplitude, etc.). Les différents types de réponses en fonction de la fréquence

permettent de séparer les processus €lémentaires [52].

Perturbation X(t) === Interface électrochimique == Réponse y(t)

L’impédance du systéme est le rapport entre la tension sinusoidale imposée et le courant

résultant. Elle peut étre définie par un nombre complexe.

AV .
Z(w)=——cxpjp (IL15)
Al
Z(w) : peut ainsi étre représenté en coordonnées polaires par son module | Z | et sa phase ¢
ou en coordonnées cartésiennes par sa partie réelle et sa partie imaginaire (Re(Z), Im(Z))
(Fig.I1.22) . Nous pouvons aussi démontrer que :

— Zim

|Z|? = 2™+ (Zin)* et lan @ =55

Imaginaires

Réels

Fig.I1.22. Représentation de 1'impédance.
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En pratique la mesure d’impédance consiste a surimposer, a un point de fonctionnement
stationnaire, une perturbation sinusoidale AE de faible amplitude notée | AE | et de

pulsation :
o=2xf (rad.s™) (I1.16)
Ou:
f: est la fréquence des perturbations ;

Le potentiel impos¢ a 1’¢lectrode est égal a :
E(t)=E+AE (I1.17)
Avec E(t)=|AE| exp(jo) (I.18)
Il en résulte alors un courant sinusoidal Al de la méme pulsation (®), superposé au
courant stationnaire I, tel que :
1(t) =1+ Al (IL.19)
Avec :

Al = |Al] exp (j (ot—@)) (I1.20)

@ : correspondant au déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel.

La représentation graphique d’une impédance dans le plan complexe pour différentes
fréquences est appelée diagramme de Nyquist . Dans ce cas, la fréquence n’apparait
qu’indirectement sur le diagramme. Les diagrammes de Nyquist permettent de déterminer les
paramétres Re (résistance de 1’électrolyte) et Rt (résistance de transfert de charge), et de

calculer la valeur de Cdc (capacité de la double couche) (Fig.I1.23).

- Partie imaginaire
\ ]
~
T_gi

R 4
P oc/ ®  Partie réelle i 8y

Fig.I1.23. Tracé dans le plan complexe d’impédance d’une interface électrochimique et circuit

équivalent.
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L’impédance électrochimique traduit la contribution électrochimique du systeme a la
réponse électrique observée, elle comprend toujours une résistance au transfert d’ions et
d’¢lectrons impliquée dans la dissolution, appelée résistance de transfert de charge Rf, en série
avec des résistances de concentration.

L’exploitation de la figure précédente (Fig.38) obtenu a partir de [’expression de
I’impédance électrochimique donne acces a plusieurs parameétres représentatifs du systéme :

* Résistance de I’électrolyte (Re) est la limite a hautes fréquences ;
Résistance de transfert de charges (R;) est obtenue par I’intersection du cercle basse
fréquence avec I’axe des réels (Re (2)) ;
Capacit¢ de double couche (C4) peut étre calculée par I’expression ci-dessous
[53]:
2n f,R C, =1

(I1.21)

L’interprétation de ces diagrammes permet de déterminer les différents processus qui

ont lieu a I’¢lectrode. L’objectif de 1’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a
chacune des étapes observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des
grandeurs physiques représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation au
spectre en proposant un circuit €électrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre
d’¢léments simples ; les éléments les plus couramment utilisés sont :

* Résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle (indépendante
de la pulsation) ;

Capacité d’impédance Z¢c=-j/Co ;

Inductance d’impédance Z; = j Lo.

I1.4.1.3. Circuit équivalent

Dans certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes €lémentaires
sont mal découplées, il est utile de modéliser I’impédance d’un systéme électrochimique par
celle d’un circuit électrique équivalent composé d’éléments simples : résistances, capacités,
inductances ainsi que des éléments a phase constante (CPE) et des éléments de Warburg
(liés aux phénomenes de diffusion) , ils interviennent comme intermédiaires de calcul destinés
a faciliter I’obtention des constantes cinétiques. L’analyse en fréquence de 1’impédance
¢lectrochimique permet de différencier divers phénomenes ¢lémentaires en fonction de leur

fréquence caractéristique (ou constante de temps).
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a. Correspondance entre un élément simple d’un circuit équivalent et les phénoménes

électrochimiques

Le circuit de la figure I1.24 comprend les ¢éléments qui permettent de déterminer la
tenue a la corrosion d’un acier en contact avec 1’¢lectrolyte. Il est composé d’une résistance
correspondant a celle de 1’¢lectrolyte Re, de la capacité de la double couche Cd et de la

résistance de transfert de charge Rt.

- Partie imaginaire

Y

R, Partie réelle R,+R.

Fig.I1.24. Tracé dans le plan complexe d’impédance d’une interface électrochimique

et circuit équivalent.

L’impédance ¢lectrochimique traduit la contribution électrochimique du systéme a la
réponse électrique observée, elle comprend toujours une résistance au transfert d’ions et
d’¢électrons impliquée dans la dissolution, appelée résistance de transfert de charge R, en série

avec des résistances de concentration.
Z()=2"'+2Z2" (I1.22)

L’impédance totale du circuit représentée dans la figure 1.18 peut s’écrire sous la forme

{Z' - (Re+ %ﬂ +(z"Y = (%) (I1.23)

Qui est I’équation d’un cercle de rayon Rt /2 centré a (Re + Rt /2) sur ’axe réel.

suivante:
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b. Adsorption a I’électrode

Les réactifs, les produits de réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent s’adsorber
sur 1’¢lectrode. D’un point de vue électrique, les possibilités de recouvrement sont décrites
par des capacités. Les phénoménes d’adsorption sont a I’origine de 1’existence d’un deuxiéme

demi-cercle aux basses fréquences (Fig.I1.25).

() A ~ : & | wox
bl - hat [y
N N N \‘ 700
E f i1 E I T &) '_;.lf'!'-" N
- K i < K00k 10k %
Wk 12 | ! _
WA
ReZ(0) ReZ(0)

Fig.11.25. Diagramme d’impédance dans le cas des réactions hétérogénes avec adsorption.

c. Diffusion

La diffusion des especes dans une solution d’électrolyte est un phénomene lent, donc
mesurable a basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale du potentiel, le phénomene de
diffusion se traduit par D’intervention d’une résistance au transfert de masse et dont

I’expression en fonction de la fréquence est:

1
Z(@)=(0- jloo *2 (I1.24)
Ou o désigne le coefficient de Warburg. A noter que I’'impédance de Warburg demeure
I’impédance de diffusion minimale. Dans le plan complexe, elle est représentée par une droite

a 45° des axes (Fig.I11.26).

R, W

- Partie imaginaire

Partie réelle

Fig.I1.26. Impédance du circuit équivalent de Randles: cas d’une couche de diffusion

d’épaisseur infinie.
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11.4.2. Application de la S.I.E aux revétements

Dans le cas idéal, un revétement protege le substrat métallique contre la corrosion car il
est isolant, adhérant et étanche. Le revétement se comporte donc comme une capacité pure C,
et I’interface se comporte comme un circuit électrique RC en série. La résistance R,

correspond a la résistance de 1’¢lectrolyte (Fig.I1.27).

‘ Revétements
Solution
Meétal
Cc
B Ce
— 1 R e I_

Fig.I1.27.Mod¢le physique du revétement parfait et le circuit électrique équivalent.

Cependant, dans la réalité, on arrive généralement a mesurer le potentiel de corrosion du
métal. Ceci est di a la diffusion des ions de 1’¢lectrolyte a travers les pores du revétement.
Lorsqu’il y a une dégradation significative du revétement, il se crée une résistance Rp
reflétant la porosité et provoquant une fuite de courant et le modele proposé précédemment
n’est plus applicable. Ce qui nécessite 1’utilisation d’un nouveau schéma électrique équivalent

(Fig.IL.28).

&
—

Rp

Fig.I1.28.Schéma électrique équivalent d’un systéme avec revétement

poreux sans interface (métal / électrolyte) [54].

Dans le cas des revétements dégradeés, 1’électrolyte entre assez rapidement en contact
avec le métal et une nouvelle interface apparait. Il se forme une double couche dont le
comportement électrique est équivalent a un circuit RC parallele placé en série avec la
résistance d’électrolyte Re. La figure I1.29 représente le circuit équivalent et le modele

physique d’un revétement poreux, apres la formation d’une interface métal/film.
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On notera Cde( la capacité de la double couche formée), et Rp ( la résistance de

polarisation ayant lieu au niveau de cette interface).

Fig. I1.29. Mode¢le physique et schéma é¢lectrique équivalent d’un revétement poreux avec

formation d’une double couche en surface du métal. [54]

= Cas de diffusion

Lorsque les ions atteignent la surface du métal par diffusion et si I’on suppose que les
phénomenes de corrosion résultent de la réaction de 1’¢lectrolyte avec le métal, alors il est
indispensable de tenir compte du transport des especes réactives dans ce méme électrolyte. Si
cette diffusion est une des étapes lentes, elle contribue dans I’expression de la vitesse de
corrosion du métal sous revétement|55|.La Fig.IL30, représente le schéma du circuit
¢lectrique équivalent d’une électrode, lorsque celle-ci est le si¢ge simultané d’une réaction de
transfert de charge et d’un transport de maticre par diffusion. Le phénoméne de diffusion se
traduit par ’intervention d’une résistance au transfert de masse et dont I’expression en

fonction de la fréquence est:

L

Z(0)= (- j)oo 2 (I1.25)
Ou: o : désigne le coefficient de Warburg.

A noter que I'impédance de Warburg demeure I’impédance de diffusion minimale.

Dans le plan complexe, elle est représentée par une droite a 45° des axes.
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- Partie imaginaire

Rt W

Partie réelle

Fig.I1.30.Schéma ¢lectrique équivalent du systéme électrochimique lors d’un processus de

transport de charge et de maticre. [56—-57]

= Cas d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espece peut
avoir lieu a 1’¢lectrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté dans
le plan de Nyquist, par une boucle inductive (Fig.I1.31). Elle est modélisée par une résistance

R et une inductance L.

A

o

Tt —

:
i

5b

<

g

]

=

Tt

4]

it

'

R, Partie réelle R #HR,

Fig.I1.31. Représentation dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, d’une

espece adsorbée a la surface d’une électrode et schéma électrique équivalent. [57]

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus

d’adsorption est limité par la diffusion.

=~ Hétérogénéités de surface
Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la

surface de I’¢lectrode. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le
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demi-cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double
couche dans le plan de Nyquist est aplati (Fig.I1.32). La modélisation du comportement de
la double couche par une capacité devient imparfaite. Il convient alors d’ajouter a cette

capacité une constante de temps, nommeée ¢lément de phase constante (CPE).

1. CPE
C

surface plane

hétérogénéités
de surface

- Partie imaginaire

Y
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Fig.I1.32.Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique d’une

¢lectrode de surface hétérogene et circuit électrique équivalent.

A la lumiére des paragraphes précédents, il semble assez naturel de faire 1’analogie
entre impédance ¢électrochimique et impédance électrique. Les différents processus se
déroulant a I’interface (Métal/électrolyte) peuvent €tre modélisés par la construction d’un
circuit électrique équivalent. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en
paralléle, représente un phénomene physique particulier. Ces modeles sont ensuite utilisés
pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les parametres nécessaires a la
compréhension du systéme étudié. Cette fagon d’ajustement est une simplification et
suppose que les différents phénomeénes sont indépendants les uns des autres, ce qui
n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, ’erreur introduite par 1’utilisation de cette
forme de mode¢le est suffisamment faible pour que cette simplification puisse étre considérée
comme acceptable.Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains
composants utilisés sont identiques a de véritables composants électriques, comme la
résistance R, la capacité C ou méme I’inductance L[58].

D’autres composants sont spécifiques aux processus ¢électrochimiques comme

I’impédance de Warburg (caractérisant le phénomene de diffusion).
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Chapitre III : Considérations
architecturales et préparation des surfaces
industrielles.
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I11.1. Introduction

Les traitements de surface sont des procédés qui modifient les propriétés superficielles
d'un matériau. Ils rendent possible 1'utilisation des matériaux traditionnels dans la plupart des
technologies de pointe : les alliages d'aluminium dans la construction aéronautique, par
exemple. Ces procédés sont nombreux et font intervenir des domaines trés variés de la
physique et de la chimie : électrochimie, métallurgie, mécanique, optique.etc. Les procédés de
revétement de surface dont le but est de protéger contre la corrosion permettent de rendre un
matériau apte a étre sollicité dans un domaine donné. La préparation des surfaces joue un role
majeur dans la détermination de la valeur protectrice d'un revétement. Pour les couches
métalliques elle fait en général partie du procédé de fabrication et est prévue par les normes
nationales et européennes. En, ce qui concerne les peintures, le type et la norme de la
préparation des surfaces doivent étre spécifiés et inclus dans le traitement de la couche de
protection. Les traitements de surface ont pour but de faire acquérir a des surfaces métalliques
ou plastiques de nouvelles propriétés par un traitement superficiel du matériau. Les objectifs
visés peuvent étre nombreux : tenue a la corrosion, protection thermique, résistance a l'usure,
qualité¢ de frottement, adhérence pour un revétement ultérieur, conductivité, effet décoratif,
¢limination d'éléments indésirables. Si nous nous référons au but ultime, c’est toute la gamme
de traitement de surface qui sert a communiquer a cette surface des propriétés qu’elle n’a pas
spontanément , c’est a dire une mise en condition de réception de la surface pour un
revétement (conversion, galvanoplastie, etc.). Le but du présent chapitre est de décrire les
différentes filicres de préparation d’une surface a partir des propriétés fonctionnelles
améliorées en s’appuyant sur de nombreux exemples industriels et la théorie

d’¢lectrodéposition et leur principe.

II1.2. Topographie de surface

Les revétements ¢€lectrodéposés peuvent conduire a des morphologies de surface tres
différentes (pyramides, fibre, nodules, etc. La topographie de surface peut étre influencée par
un certain nombre de facteurs. Ces facteurs sont essentiellement :
* Rugosité de surface et I’orientation cristallographique du substrat;
Nombre de sites de nucléation sur le substrat;
Adsorption d’impuretés (additifs, hydrogene, etc.);
Conditions de dépot (densité de courant, ph, etc.);

Défauts structuraux (taille de grains, macles, etc.).
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La rugosité de surface peut étre faible si le substrat ne présente pas de défauts, si
I’¢lectrolyte est de grande pureté et si la surtension est faible. La morphologie peut changer
avec I’épaisseur du dépot. La fig.IIl.1, illustre 1’évolution de la morphologie de surface
lorsque 1’épaisseur augmente [59, 60]. Au début du dépot la couche formée est uniforme,
celle-ci ne présente pas d’irrégularités, la couche de diffusion s’établit. L’épaisseur de la
couche de diffusion varie en fonction des irrégularités obtenues pendant le dépdt, ce qui a
pour conséquence de favoriser la déposition sur les pointes plutdt que sur les vallées. Ce
phénomene prévoit alors la création d’une surface dont la rugosité augmente avec 1’épaisseur

et le temps de dépot.
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Fig.II1.1. Représentation schématique de 1’état de surface.

La morphologie de surface est aussi dépendante de la surtension [61-63]. Pour les
faibles densités de courant, les ions métalliques préferent se déposer sur les aspérités ce qui a
pour conséquence d’augmenter leur taille et donc de produire une surface avec de fortes
irrégularités. Pour les fortes densités de courant, les ions métalliques se déposent plus
rapidement en recouvrant la surface de la cathode. De fagon similaire, d’autres facteurs
peuvent affecter la morphologie tels que la température, 1’agitation, la composition de
I’¢lectrolyte (type d’anions, additifs, impuretés, etc.). La morphologie de surface peut donc
varier en fonction des conditions d’¢laboration, ces conditions d’élaboration ayant des
répercussions sur les processus d’électrodéposition, il est alors difficile de prévoir la

morphologie de surface.
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I1I. 3. Surface industrielle
I1I. 3.1. Introduction

Les caractéristiques des surfaces industrielles sont éloignées de celles des surfaces
modeles qui viennent d’étre décrites dans le but de présenter une approche globale. Une
surface industrielle garde I’empreintedu procédé¢ de mise en ceuvre (usinage a 1’outil,
rectification, etc.) [64]. Les observations au microscope a balayage permettent de bien
distinguer ces surfaces (rayures grossieres et régulieres par tournage ou régulieres et croisées

par fraisage, fines rayures par rectification, etc.).

III. 3.2. Etat de contamination superficielle

La surface d’une piéce industrielle est toujours souillée par différents polluants au
cours des différentes étapes de formation : les souillures organiques (huiles, graisses, etc.) et
les composés métalliques (oxydes, nitrures, carbures, etc.) qu’il s’agira d’éliminer afin de
conférer a I’interface le caractére hydrophile souhaité. Ces éléments étrangers dépendent de
I’origine de la piéce, et qui sont des :
* Oxydes et des scories de traitements ou d’usage (fonderie, laminage, brasure, etc) ;
Calamines et des graisses brilées;
Oxydes naturels et couches de passivation ;
Huiles et graisses de lubrification ou de protection (usinage, estampage, etc.);
Produits adsorbés (inhibiteur de corrosion par exemple);
Poussieres et copeaux (polissage, usinage);
Traces d’eau (réhabilitation de piéces);
Sels minéraux et gaz dissous ou occlus (fonderie, traitements de surfaces);
Eléments de la couche superficielle du métal écrouie ou non;
Bavures (traitements de surfaces, usinage).
De cette diversit¢ de matériaux a éliminer résulte la diversité des préparations de

surfaces.

I11.3.3. Représentation schématique d’une surface industrielle

Apres qu’elle ait été conditionnée par différentes opérations de traitements thermiques,
d’usinage et de polissage mécanique, chimique ou ¢lectrochimique, une surface placée dans
son environnement de travail, apparemment propre, est en fait la succession d’une série de

strates au dessus du métal sain, qui peut aller de quelques couches atomiques a plusieurs
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centaines de nanométres, voire plusieurs um. Une surface industrielle est donc de nature
complexe et sera constituée de plusieurs couches superposées résultant d’interactions entre le

métal et son environnement (Fig.II1.2) [64] .

Zone chimiquement transformée Molécules adsgrbées
oxydes, hydroxydes Contamination

Zone altérée par corroyage,
écrouissage, diffusion éléments

e Matériau de base
e
R

g Sk
| 4T 1’0'-'.

Fig. I11.2. Représentation schématique de 1’état structural d’une surface aprés préparation

par différente méthodes.

La figure II1.2, montre ce que représente une surface a 1’échelle du métallurgiste avec
en particulier des couches qui sont la conséquence de l’adsorption sur cette surface de
molécules contenues dans I’environnement : Oz, Ny, CO,, SO,, Cl,, et autres molécules
organiques.L’état de surface et I’origine de ces substances tient le plus souvent de I’historique
métallurgique du matériau :
¢laboration (fonderie, frittage, etc.) ;
déformation plastique (étirage, laminage, etc.) ;
usinage (tournage, meulage, découpage, etc) ;
traitement thermique (recuit, trempe, etc.) ;
stockage (corrosion, etc.) ;

manipulations (traces de doigts, etc.).

I11.4. Présentation d’une chaine de traitement de surface type

La préparation du substrat joue un rdle fondamental sur ’adhérence du revétement
qui conditionne la tenue en service des pieces. Une gamme de préparation identique a donc
été adoptée pour tous les substrats quels que soient le type et la forme des éprouvettes afin
de ne pas introduire une nouvelle variable. On peut définir une chaine de traitement

de surface comme I’espace constitué d’un ensemble de cuves de traitement. Les
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phases successives de traitement des pieces constituent une gamme de fabrication. Il est
impossible de fournir une gamme type précise tant les gammes et les types de revétements
sont nombreux. Cependant chaque gamme comporte un certain nombre d’opérations
toujours identiques dans leur ordre chronologique. Cette gamme peut étre classée en deux
catégories [65] :

Traitements de nettoyage : le décapage et le dégraissage;

Traitements d’amélioration : le polissage et les traitements thermiques de

restauration.

I11.4.1. Nettoyage de la surface

Avant de subir un traitement de surface, un matériau métallique est généralement oxydé
et couvert d’huiles ou de graisses. Il faut donc procéder a différents stades de la fabrication un
nettoyage préalable au sens large du terme, afin de passer d’une interface souillée a une
interface physiquement et chimiquement propre, apte a recevoir convenablement les
traitements de surfaces ultérieures. Ces préparations, routiniéres dans [’industrie des
traitements de surface, sont d’une grande importance. Elles conditionnent en grande partie la
réussite des opérations ultérieures de fabrication ou de traitements de surface. On distingue

classiquement deux opérations : le décapage et le dégraissage.

I11.4.1.1. Décapage
Le décapage est une préparation soit [66]
de la piéce oxydée avant revétement en éliminant les produits solides adhérents au
surface sans altération du métal de base (couches d’oxydes superficielles; sable de la
fonderie; produits de corrosion) ;
de rénover les matériaux revétus qu’ils soient organiques (décapage des peintures) ou
métalliques (démétallisation sélective).

La diversité infinie des matériaux métalliques et de leurs oxydes, ainsi que la
multiplicité des procédés mécaniques ou chimiques pouvant étre mis en ceuvre, montre qu’il
n’existe pas un décapage mais des décapages a savoir:

décapage mécanique;
décapage chimique;
Décapage thermochimique;

Décapage ionique.
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(a) Décapage mécanique

Il permet d’éliminer les couches adhérentes de produits de corrosion, de calamines et,
plus généralement, d’oxydes ou de revétements protecteurs anciens mais dégradés. Il est
réalisé par divers procédés : brossage, grattage, sablage, grenaillage, etc. Il s’effectue soit a
sec par exemple (le grenaillage), ou par voie humide (par exemple le sablage humide). Dans
ce dernier on ajoute un passivant afin de créer un film mince qui assure une bonne adhérence

des revétements ultérieurs.

(b) Décapage chimique
II a pour objectif d’éliminer a I’aide des acides (I’acide sulfurique; 1’acide

chlorhydrique ; 1’acide fluorhydrique, etc.), les couches d’oxydes adhérentes a la surface de la
pi€ce a traiter. L opération peut se faire a froid, mais elle est accélérée lorsque la température
du bain augmente. Il est réalisé par divers méthodes :

Par circulation de la solution (pour canalisation);

Par projection (pour des petits objets);

A la pate (pour des gros objectifs);

A la mousse (pour les volumes trés importants).

(c) Décapage électrolytique

Le principe est simple et consiste a imposer au produit a décaper une polarisation
anodique et/ou cathodique. Les objectifs visés sont multiples [66] :
* Accélération de la pénétration du proton dans la couche d’oxydes (sous I’effet du
champ électrique);
Réduction des oxydes;
Action des dégagements gazeux (oxygéne + hydrogéne) a I’interface métallique,
résultant de 1’alternance des polarisations anodique et cathodique;

Meilleur controle des conditions de décapage;

Gain de productivité.

L’¢lectrolyte utilis€, est généralement a base de sulfate et peut €tre acide ou neutre. Le

décapage se fait a chaud afin d’éviter la cristallisation des sulfates métalliques.
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(d) Décapage thermochimique
I1 consiste a traiter les pieces en acier dans un bain des sels fondus. Ce procédé permet
une transformation des oxydes superficiels aux d’autres types d’oxydes plus solubles dans une

solution acide.

(e) Décapage ionique
I1 s’effectue a 1’aide des ions de gaz rares, focalisés sous forme d’un faisceau qui balaie
la surface a nettoyer. Ce type de décapage est plus intéressant, mais il peut conduire a une

modification structurelle de la piéce a traiter a cause de la forte énergie des ions projetés.

I1I. 4.1.2. Dégraissage
Ce que ’on cherche a éliminer dans cette opération clef, ce sont des graisses animales,
végétales ou minérales ainsi que leurs produits de dégradation et toutes les souillures qu’elles
retiennent et de rendre la surface physiquement propre afin d’assurer le bon déroulement des
opérations ultérieures et de garantir la qualité du produit fini. Dans la pratique, la phase de
dégraissage se subdivise généralement en deux grandes classes [67] :
* Pré — dégraissage aux solvants, qui contribue a éliminer ’essentiel des polluants
organiques;
Dégraissage final, réalisé en milieu aqueux et destiné a détruire le résidu huileux de
faible épaisseur.
Choisir un dégraissage, pour une application donnée, nécessite de réaliser un état des
lieux détaillés prenant en compte:
* Nature des matériaux a dégraisser et les critéres de propreté de la surface;
Nature des polluants de surface a traiter;
Les contraintes dans les domaines de la protection des travailleurs et de
I’environnement;

Les options technologiques proposées par les différents fournisseurs de produits et de

matériels.

En somme, il n’existe pas une seule forme de dégraissage mais un ensemble de
techniques, chacune d’entre elles possédant sa spécificité. Savoir apprécier la nature exacte de
I’interface métallique et par voie de conséquence connaitre I’histoire amont du matériau d’une
part, et les conditions aval des traitements superficiels d’autre part, constituera un atout

important pour le choix du dégraissage.
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Le dégraissage peut s’effectuer soit par:
* Voie chimique;
Voie électrolytique;
Effet mécanique;

Aux ultrasons.

(a) Dégraissage chimique
C’est un simple moyen de nettoyage, permettant d’obtenir une surface physiquement
propre, conforme aux besoins. Les dégraissants chimiques couramment utilisés sont classés
en deux groupes [67]:
Dégraissants organiques : solvants chlorés, hydrocarbures, etc.;

Dégraissants alcalins ou neutres : soude, carbonate de soude, etc.;

IIs sont tres répandus dans les industries mécaniques et métallurgiques en mettant en
ceuvre, de maniere isolée ou conjointe, trois mécanismes d’action :
La dissolution des graisses par un solvant organique;
La solubilisation des corps gras d’origine animale ou végétale (esters) par
saponification dans des solutions alcalines concentrées et chaudes;
* L’emploi d’un produit tensio-actif® dans un bain de dégraissage a pour effet de

produire un mouillage de la surface a nettoyer, ce qui diminue I’aire de contact de la

goutte graisseuse avec la piece et en facilite 1’élimination.

Au surplus, le tensio-actif produit I’émulsion des graisses insaponifiables en une
multitude de particules sphériques qui sont décollées de la surface souillée et mises en

suspension dans le bain.

(b) Dégraissage électrolytique

Le dégraissage ¢lectrolytique est généralement employé comme finition dégraissante. Il
conjugue I’effet d’une polarisation de la piece a partir d’une source de tension extérieure, la
solution aqueuse étant utilisée comme électrolyte dans un réacteur ou le matériau métallique a
dégraisser occupe la position d’anode ou de cathode. Lors de la polarisation, le systéme réagit
vers un nouvel équilibre ce qui induit des réactions électrochimiques et un violent

dégagement gazeux sur la surface des pieces [67]:
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a la cathode : dégagement de I’hydrogene et réduction du solvant ou de celle des
cations métalliques parasites contenus dans le milieu ;

a P’anode : dégagement de I’oxygeéne ; oxydation du solvant si le métal est
inattaquable, et ionisation du matériau s’il n’est pas stable dans le milieu (ex : Al,

Mg, Zn, etc.).

Ces dégagements (de 1’oxygeéne et de I’hydrogeéne), générateurs d’une agitation locale

associés

a traiter,

aux propriétés dégraissantes du bain en assurant un excellent nettoyage de la surface
mais certain effets secondaires sont parfois néfaste :

Formation d’oxyde a I’anode;

Attaque du métal par la solution basique a la cathode;

Fragilisation du substrat;

Redéposition d’impuretés a partir de bain pollué.

Pour remédier les inconvénients de ce traitement, on fait alterner périodiquement les

polarités des pieces a dégraisser. Les dégraissants alcalins utilisés sont la encore :

Soude caustique 270 g/l
Cyanure de soude 125 g/l
Carbonate de soude : 30 g/l;
Phosphate tri sodique : 30 g/l;
Agent mouillant :3 g/l

(c) Dégraissage aux ultrasons

Il

facilite le décollement des salissures. La technique consiste a transmettre des

vibrations suivant les caractéristiques chimiques du bain liquide, sous forme des ondes

SOnores.

(d) Dégraissage mécanique

I1 utilise du dioxyde de carbone congelé ou la projection de billes de glace sur la surface

a dégraisser.
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I11.4.2 Amélioration de I’aspect de la surface traitée
111 .4.2.1.Polissage

On distingue classiquement : le polissage mécanique, chimique et ¢lectrolytique.

(b) Polissage mécanique

Le polissage est un usinage de surface, au moyen d’abrasifs de plus en plus fins. Il
consiste a polir les surfaces par la  suppression des anfractuosités et des aspérités
superficielles a I’aide des machines rotatives [68]. Les abrasifs sont collés sur des disques de
bois ou de feutre animés d’un mouvement de rotation rapide, comme les meules. L’état de la
surface a polir dépend de la dureté du métal et la qualité finale désirée. Cette technique de
préparation est indispensable pour des revétements protecteurs durables. La plupart des
métaux ou alliages (Laitons, Cuivre, Cadmium, Zinc, etc.) peuvent étre polis ou brillantés
chimiquement ou électrolytiquement. Le polissage mécanique est utilis¢é soit comme
prétraitement , pour ¢liminer les imperfections géométriques de la surface , soit en
finition pour lui conférer un aspect ou un brillant particulier. Il se réalise en plusieurs étapes
successives : tout d’abord avec un abrasif grossier (par exemple carbure de silicium) de
granulométrie décroissante, puis avec un abrasif fin (alumine en suspension aqueuse, pate
diamantée, etc.). [1 se pratique avec des meules, des brosses, des tampons ou sur bandes
abrasives, sur feutres ou sur tissus. Le polissage en vrac, au tonneau, est tres utilisé

pour des charges constituées de trés nombreuses petites pieces

(c) Polissage électrolytique et chimique
Outre les procédés mécaniques, des traitements électrolytiques et chimiques sont utilisés
pour obtenir des surfaces lisses et brillantes. Bien que leur fonction dans le secteur soit
similaire, le principe de mise en ceuvre du polissage est trés différent. Alors que le polissage
mécanique produit une surface amorphe moulée sous l'influence d'une pression et de
températures locales élevées, le polissage chimique et le polissage é€lectrolytique sont des
traitements de dissolution sélective dans lesquels les points élevés de surface rugueuse sont
dissous plus vite que les dépressions [68].
Les avantages potentiels de ces procédés sont les suivants :
Leur conduite étant similaire a celle des procédés par anodisation et par dépot
¢lectrolytique, ils peuvent étre utilisés ensemble sur une méme chaine de production,
réduisant considérablement la taille de l'installation et simplifiant les contrdles, tout

en remplagant souvent le processus complet de polissage mécanique ;
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Ils sont adaptés au traitement en vrac et les colts de la main d'ceuvre sont
sensiblement inférieurs, en particulier pour les composants qui ne sont pas adaptés
aux machines de polissage automatique ;

La surface est nettoyée et offre, par la suite, une meilleure adhérence au dépdt, ainsi
qu'une résistance ¢élevée a la corrosion ;

Leur pouvoir de réflexion et leur couleur sont souvent d'une qualité supérieure et ils

n’ont pas tendance a ternir.

(d) Polissage électrolytique

Le polissage électrolytique est un procédé électrochimique couramment utilisé pour
lisser, polir, ébavurer et nettoyer divers métaux, généralement de l'acier, de 'acier inoxydable,
du cuivre et ses alliages et l'aluminium et les alliages d’aluminium [68]. Il est largement
utilisé¢ dans 1'équipement alimentaire, 1'équipement et les implants chirurgicaux, les secteurs
pharmaceutique, des pates et papiers, et alimentaire, ainsi que dans des applications du secteur
automobile et de l'architecture. Le polissage électrolytique retire de manicre é€lectrolytique
une couche fine de surface. Il est souvent utilisé dans des cas dans lesquels des finitions tres
lisses et treés brillantes sont nécessaires. Dans un processus de polissage ¢€lectrolytique, la
piece de fabrication (anode) est immergée dans un électrolyte et un courant électrique
(généralement du courant continu) circule entre la piece de fabrication et la cathode. La piece
de fabrication est alors polarisée et les ions métalliques migrent vers la cathode le métal se
trouve ainsi ¢€liminé de 1’anode. La réaction peut étre controlée par l'ajustement des
paramétres du bain et du procédé et par le choix du métal ou de l'alliage pour le polissage
¢lectrolytique. Dans ces traitements de polissage électrolytique, différents électrolytes sont
utilisés. Des ¢électrolytes sont généralement des mélanges de divers acides (acide sulfurique,
acide chromique, acide citrique, et/ou acide phosphorique) et des composé€s organiques.
L’avantage principal de ce procédé est le gain de temps et ’absence des couches minces
superficielles écrouies, main il ne peut pas étre appliqué pour des échantillons a forte
porosité. La nature du matériau, la forme, les dimensions et la position de la cathode par
rapport a la piéce constituée en anode ont leur importance. La cathode pourra étre en cuivre
ou en tout autre matériau insensible a I’attaque chimique de 1’¢électrolyte. Quant aux formes,
dimensions et positions de la cathode, on recherchera les valeurs optimales de ces parameétres
et qui assureront une répartition la plus uniforme de la densité de courant a la surface de la

piece a polir.
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(e) Polissage chimique

Le polissage chimique ne différe pas essentiellement du polissage électrolytique, la
source du courant étant constitué par la multitude de couples locaux (piles) qui se manifestent
a la surface du métal pendant I’opération. Pour augmenter la tension de ces couples, on opere

a haute température, en présence d’oxydants et d’un sel lourd [68].

111.4.2.2.Dégazage

Les métaux peuvent retenir des gaz aussi bien par adsorption superficielle que par
dissolution dans leur masse. Ces gaz sont susceptibles de se dégager lors d’un traitement sous
vide ou a tout autre moment entrainant le décollement d’un revétement. Par ailleurs,
I’hydrogéne détériore les propriétés mécaniques des aciers. Les dégazages se font par étuvage,

la température et la durée dépendant du matériau.

I11.4.2.3. Rincages
L'eau principalement utilisée pour des traitements en phase aqueuse (voie humide) et les
bains de ringcage, l'eau est un poste important dans l'industrie des traitements de surface.
Aujourd'hui, le prix élevé de l'eau et de son traitement obligent a une diminution des
consommations. Les étapes de ringage interviennent entre chacune des fonctions de
traitement. Leur objectif est [69] :
d'éviter la contamination des bains les uns par les autres ;

débarrasser les pieces de leur pellicule d’entrailnement du bain aprés immersion.

De ce fait, la pellicule liquide qui recouvre la piece a la sortie d'un bain doit étre
remplacée par un film dilué dont la concentration en éléments indésirables est satisfaisante
pour le traitement suivant. Rincer une surface consiste donc a diluer cette fine pellicule de
solution, c.a.d. diminuer la concentration du squelette minéral de la solution mais également a
déstabiliser les émulsions. Pour améliorer le ringage, il convient d’associer 1’effet de dilution
avec une agitation (mécanique ou par injection d’air déshuilé), en augmentant la vitesse de
diffusion des espeéces en solution par chauffage des ringages ou en intervenant sur le rapport

de dilution. Plusieurs structures de ringages sont exploitées en pratique.

(a) Rincage statique ou mort

Un ringage statique est un pré-ringage qui sert a retenir une partie de la pollution en
provenance du bain de traitement. Il permet aussi, parce qu’il réduit la concentration du
liquide entrainé, de réduire le débit du rincage qui suit. Il n’est pas alimenté en continu par le

I’eau fraiche, mais renouvelé quand il atteint environ 20 % de la concentration du bain qui le
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précede. Les rincages statiques précedent souvent un ringage recyclé sur résines échangeuses

d’ions (Fig.I11.3).

Sens de passage des pisces

. . Compensation des bains Alimentation en eau
Evaporation Compensa‘rlo_n de de rincage consécutifs propre
I'évaporation
@ P . E .............. E
: : P |\T°‘; :
T |.i
§ i
.l j
Bain de traitement
chaud

Bains de rincages statiques de compensation

Fig.IT1.3. Ringage statique de compensation.

(b) Rincage simple courant

Cette méthode est la plus simple et se compose d'une seule cuve de ringage courant apres
le bain de traitement. Inconvénient majeur, la quantité d'eau nécessaire est tres élevée pour
assurer un rapport de dilution satisfaisant. De ce fait, cette technique ne peut étre envisagée

que si les entrainements sont trés réduits ou les bains peu chargés (Fig.I11.4) [69].

Sens de passage des piéces Eatids de Pegi de

P

> rincage débit Q

Sortie de I'eau de
rincage débit Q

Fig.II1.4. Ringage statique.
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(¢) Rincage multiple
En cascade
C’est le type de ringage le plus souvent utilisé dans les ateliers de traitements de
surfaces. L’eau brute est introduite dans la derni¢re cuve de ringage et passe en cascade
jusqu’a la premiére cuve, c’est-a-dire en contre-courant du transfert des pieces rincées.
L’¢économie d’eau obtenue grace a [’augmentation du nombre de cuves de ringage est

importante. En pratique, on utilise le plus souvent les ringages en cascade 2 et 3 postes
(Fig.IIL5).

Sens de passage des piéces

Fig. I11.5. Bains de ringage multiple en cascade.

En paralléle
Chaque cuve de ringage est alimentée séparément et en parallele. Méme si la qualité de

rincage est bonne, Ce systéme est trés peu utilisé car grand consommateur d'eau (Fig.I11.6).

..

|

. -
H H
v v v

Q1 Q Qn

Fig.I1L.6. Bains de rincage multiple en parall¢le.

82



Chapitre II1 Considérations architecturales et préparation des surfaces

(d) Rincage par aspersion
Ce systéme de ringage est réalisé le plus souvent soit :
Par aspersion au-dessus d’un bain de traitement chaud ;
Dans une cuve vide ou les piéces sont aspergées par un jet d’eau ;
En combinaison avec un ringage au trempé, la rampe d’aspersion entre en action et
rince une seconde fois les pieces en alimentant ainsi la cuve de ringage en contre-

courant.

Un ringage par aspersion est assimilable a une cascade a nombre important de postes.
La qualit¢ de ringcage est améliorée grace a un effet hydromécanique, surtout quand on
emploie simultanément 1’air comprimé pour pulvériser ’eau. Il permet de réaliser une

¢conomie de place et de matériel.

(e) Rincage économique

Le ringage économique est un ringage statique, les pieces sont immergées avant et
aprés le bain de traitement. Le bain n'est pas alimenté en eau et n'est jamais vidangé. Sa
concentration se stabilise a la moiti¢ de celle du bain de traitement (Fig.IIL.7).La
concentration des entrainements est donc réduite de moitié et, de ce fait, on réalise des
économies sur l'eau de ringage. Dans certains cas, I'eau de ringage peut étre réutilisée pour
une deuxiéme fonction de ringage compatible avec la premicre. L'objectif est de diviser de

moitié la consommation d'eau. Les ringages économiques permettent de [69]:
Récupérer des produits ;
Limiter les entrainements de 30 a 50% ;

Réduire les volumes d'eau de ringage nécessaires.

piéces

Fig. I11.7. Bains de ringage économique.
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