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Résumé

Les revétements en aluminium sont souvent utilisés pour améliorer la résistance a la corrosion en
milieu marin. Dans le présent travail, des dépots d’aluminium ont été réalisés sur un acier d’usage courant
par projection thermique arc-fil.

Les échantillons ont ensuite subit des traitements thermiques a différentes températures dans le
but d’améliorer leurs propriétés mécaniques et physico-chimiques. Les échantillons ont été ensuite étudiés
par microscopie optique et électronique (MEB) ainsi que par analyse EDS. Les études effectuées sur la
surface des échantillons ont montré que le revétement est essentiellement constitué d’aluminium en
I’absence de traitement thermique. Lorsque les échantillons subissent un traitement thermique a [’air,
I’oxygene est détecté dans le revétement des 200 °C. Ces résultats sont confirmés par diffraction des
rayons X (DRX) qui montrent la transformation de I’aluminium en phase amorphe caractéristique de
I’alumine Al,Os. L’étude des interfaces par MEB et EDS a permis de mettre en évidence la formation de
deux types de composés entre le fer et 'aluminium : FeAl a 450°C et Fe,Als (au-dela de 500 °C). Par
ailleurs le traitement thermique accroit également la microdureté des dépots. Les études de corrosion en
milieu marin montrent d’une part que la dissolution du substrat diminuait avec 1’augmentation de la
température et d’autre part que le dépdt s’anoblissait avec le traitement thermique.

Mots clés: Aluminium, acier, projection thermique, arc-fil, traitement thermique, MEB, EDS, DRX,
microdureté, corrosion.

Abstract

Aluminium coatings are generally used in order to improve corrosion resistance against marine
environment. In this study, aluminium coatings are deposited on usual commercial steel substrates by the
wire-arc thermal spray process in standard conditions. Samples were then heat treated in air in order to
improve mechanical and chemical properties.

The coatings were investigated by means of optical and electronic microscope. Investigations
were achieved on the surface of the aluminium coatings and the Al/steel interfaces. SEM and EDS studies
showed that the surface of the coatings consists essentially of aluminium when samples are not heat
treated. The surface of samples annealed in the range 200 to 500°C is constituted of both Al and O,
suggesting the formation of Al,O; on the surface. This result is confirmed by XRD analysis and the
formation of an amorphous alumina phase is detected with this technique. SEM investigations combined
to EDS analysis of the interfaces revealed the formation of two kinds of alloys: a FeAl phase at 450°C
and a Fe,Als compound (above 500°C). Hardness measurements showed that heat treatment increases
hardness of the coatings. Corrosion and electrochemical studies were also performed on the Al/steel
coating. These investigations showed that steel substrates are well resistant to marine corrosion when they
are covered with aluminium and the protection is better when samples were annealed.

Key words: Aluminium, steel, thermal spraying, wire-arc, heat treatment, SEM, EDS, XRD, hardness,
corrosion.
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Le milieu marin est considéré comme I’environnement le plus néfaste pour la plupart
des matériaux a cause de ses propriétés agressives. Les bateaux, les marinas, les canalisations,
les structures "offshore", les usines de dessalement et les échangeurs de chaleur sont quelques
exemples des systémes qui risquent la corrosion marine. Dans les pays industrialisés les cofits
de la corrosion représentent trois a quatre pour-cent du produit national brut [1]. La corrosion
n’est pas considérée seulement une source de gaspillage de mati¢res premicres d’énergie, elle
peut aussi provoquer des accidents aux conséquences graves et elle contribue dans la plupart
des cas a la pollution de I’environnement naturel.

Ce probléme a fait ’objet de plusieurs études durant les derni¢res décennies [1]. Des
recherches ont été publiées sur le comportement des matériaux dans 1’eau de mer [2, 3] mais il
subsiste toujours des défaillances. Par conséquent, des investigations approfondies doivent
s’effectuer pour obtenir une meilleure compréhension sur le comportement des matériaux
envers la corrosion, et ce dans le but de trouver des solutions a ce phénomene.

Plusieurs techniques de protection des matériaux sont utilisées notamment pour 1’acier
dont I'utilisation est tres fréquente dans plusieurs domaines, et en particulier le milieu marin.
Les matériaux sont choisis pour leurs proprié¢tés mécaniques, leur facilité de fabrication et leur
colt de production. Le plus grand inconvénient de ces matériaux est leur tendance a se
corroder dans une atmospheére humide. On estime que la corrosion détruit un quart de
production annuelle mondiale d’acier, ce qui représente enivrant 150 millions de tonnes par
an ou encore 5 tonnes par seconde [4]. Pour remédier & ce probléme, I’amélioration de la
résistance des aciers a la corrosion peut se faire par ’addition de certains ¢léments tels que le
cuivre, phosphore, chrome et le nickel. Les traitements de surface appropriés peuvent
¢galement prolonger leur durée de vie [5].

Contrairement a I’acier, l'aluminium et ses alliages présentent une résistance
importante a la corrosion dans la plupart des applications environnementales ; cette qualité
permet a ces matériaux d’étre parmi les plus importants avec une large gamme d’applications
industrielles et marines. A partir de 1a, I’idée de la protection de I’acier par dépdt d’aluminium
a fait ’objet de ce présent travail.

Les dépdts par projection thermique représentent une grande partie des traitements de
surface par voie seéche dans la famille des procédés propres [6]. Cette technique est considérée
comme le seul procédé¢ qui permet de réaliser rapidement des dépdts épais (jusqu’a des
¢paisseurs millimétriques), sur de grandes surfaces et pour un colit acceptable. Ses
applications industrielles majeures concernent les industries aéronautique, navale, automobile,

biomédicale, mécanique,... [7].
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Dans le cadre de la protection de I’acier, le dépot protecteur concerné par cette étude
consiste en une protection cathodique par anode sacrificielle. Cette derniére est un dépot
d’aluminium sur de D’acier ordinaire qui a été réalisé par la technique de projection a arc
¢lectrique.

A cet effet, dans le but de comprendre le comportement des dépdts d’aluminium sur
I’acier dans le milieu marin, nous avons adopté un plan de travail qui comporte deux grandes
parties.

La partie bibliographique, est divisée en trois chapitres, le premier chapitre traite des
généralités sur I’environnement marin et les matériaux utilisés, a savoir I’acier et ’aluminium.
Le deuxieme chapitre est consacré a la projection thermique et enfin le troisieme, est réservé a
I’¢électrochimie et la corrosion marine.

La partie expérimentale comporte deux grands chapitres ; le premier est consacré aux
techniques et méthodes expérimentales utilisées dans notre étude et le deuxieme comporte les
résultats expérimentaux et leurs interprétations.

Cette étude se termine par une conclusion générale.



Chapitre 1
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matériaux utilisés
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1. GENERALITES SUR L’ENVIRONNEMENT MARIN ET LES MATERIAUX UTILISES

1.1. Introduction

L’acier est d'un large usage dans différentes applications industrielles,
particulierement marine. Sa faible tenue a la corrosion reste son point faible majeur.
Plusieurs solutions on été proposées pour faire face a ce probléme qui menace les installations
et leur durée de vie dont les traitements de surface, qui peuvent offrir aux aciers des propriétés
superficielles spécifiques: résistance a l'usure, aux frottements, et surtout a la corrosion. Il
existe une large gamme de traitements de surface parmi lesquelles on peut citer : les
traitements superficiels avec une transformation structurale (sans apport de maticre), les
traitements thermochimiques avec diffusion, les traitements par conversion et les revétements
(ou dépdt), etc....

Dans le présent travail nous nous intéressons au revétement par dépot d’aluminium sur
un acier, dans le but de le protéger contre la corrosion en milieu marin. A cet effet on
présentera dans ce chapitre, en premier lieu, quelques généralités sur I’environnement marin
et par la suite on présentera les matériaux utilisés dans ce milieu, ainsi que leurs applications

dans ’environnement marin.

1.2. L’environnement marin [8, 9]

Le milieu marin est considéré comme I’environnement le plus agressif pour la plupart
des matériaux a cause de ses propriétés corrosives. Le comportement des matériaux peut
varier considérablement dans I’environnement marin en fonction de leurs conditions
d’utilisation. Ils peuvent étre immergés, semi-immergés ou placés a un certain niveau au
dessus de I’eau. Leur environnement est différent suivant les expositions et par conséquent
leur tenue a la corrosion peut étre affectée.

» Dans le cas de I’exposition a ’atmosphére marine, on peut citer le cas des bateaux et
des équipements en bord de mer. Le métal est exposé aux vents marins plus ou moins
chargés de sel, a la forte humidité marine et aux moisissures qui peuvent se développer
sur le métal.

» Pour I’'immersion en eau de surface, on peut citer le cas des coques de bateau, des
bouées de signalisation et des supports des pontons. La structure est immergée de
quelques métres dans une eau trés aérée et constamment renouvelée du fait des vagues et
des marées.

» Dans le cas de I'immersion en eau de mer profonde, certaines caractéristiques
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physicochimiques de 1’eau telles que la salinité, la température et la concentration en
oxygene, varient suivant la profondeur d’immersion.

» Pour 'immersion dans les fonds marins, la profondeur d’immersion joue un role trés
important dans la résistance a la corrosion par rapport a la présence abondante de
sédiments organiques ou minéraux qui influe sur la tenue a la corrosion de certains
métaux et alliages a cause du dégagement de dioxyde de soufre, de dioxyde de carbone et

de ’'ammoniac provenant de la décomposition bactérienne de ces sédiments.

1.2.1. Caractéristiques de I’eau de mer [9, 10]
Parmi les caractéristiques prédominantes de I’eau de mer, on peut citer :
> La salinité
L’agressivité de I’eau de mer et du milieu marin en général est due a I’abondance de
chlorure CI'. La salinité des mers fermées ou isolées peut étre différente de celle des grands
océans. La salinité peut aussi varier au cours de I’année, en fonction de la saison.
» L’oxygene dissous
L’eau de mer en surface contient de 6 a 8 mg/l (ppm) d’oxygéne dissout. La
concentration d’oxygéne dans 1’eau de mer varie sensiblement avec la profondeur de I’océan,
la température et I’activité biologique du milieu. Ainsi, dans les fonds ou se produisent
beaucoup de décompositions d’organismes, la teneur en oxygene est appauvrie du fait de la
forte demande biologique en oxygéne (DBO) pour assurer ces décompositions.
L’oxygene accélére la corrosion en dépolarisant les cathodes, mais il contribue a réparer le
film d’oxyde naturel qui protege le métal.
» La température
L’augmentation de la température de I’eau de mer devrait se traduire par une plus
grande agressivité de celle-ci vis-a-vis des métaux. En d’autres termes, la tenue a la corrosion
dans les mers tropicales devrait étre moins bonne que dans les mers arctiques. Ceci n’est
pourtant pas vrai parce que 1’augmentation de la température a des effets contradictoires sur la
corrosion : la solubilité de I’oxygeéne décroit, I’activité biologique augmente et la précipitation
des carbonates de magnésium et de calcium, du fait de ’augmentation de la température, crée
un film protecteur.
» Le pH
Le pH de I’eau de mer en surface est trés stable et proche de 8,2. Il varie trés

légérement selon ’activité de la photosynthése, du plancton et des algues marines. Il varie



Etude bibliographique. Chapitre 1: Généralités sur I’environnement marin et les matériaux utilisés

¢galement avec la profondeur.
> La vitesse
Comme pour I’eau douce, la stagnation de 1’eau de mer est un facteur défavorable pour
la tenue a la corrosion. La circulation d’eau de mer a tendance a améliorer la tenue a la
corrosion, en diminuant la profondeur des piqures.
» L’activité biologique
L’eau de mer est un milieu vivant, dans lequel existe une trés grande activité
biologique qui contribue elle aussi a la tenue a la corrosion des métaux.
Dés qu’un morceau de métal est immergé dans I’eau de mer, il se recouvre en quelques heures
d’un film constitué d’une espece biologique visqueuse appelée la zooglée sur laquelle se
développent ensuite les salissures marines constituées des plantes et d’animaux marins
(mollusques, corail, algues, éponge, etc....).
La faune et la flore marine qui se développent en surface des métaux constituent les
biosalissures marine, appelée aussi fouling. Lorsqu’un mollusque se fixe sur un métal, il

acidifie localement le milieu.

1.2.2. Composition chimique de I’eau de mer
Le tableau (1.1) donne la composition chimique de quelques mers et océans. Ces
données sont cependant susceptibles de légeéres modifications en fonction des variations

climatiques.

Tableau 1.1 : Composition chimique de I’eau de quelques mers et océans [11].

Parametre Océan Mer baltique Mer Mer Rouge Océan
Atlantique Méditerranée Indien
Na+ (mol/l) 10.64 1.7 12.2 17 11
Cat+ (mol/l) 0.42 0.1 0.5 0.5 0.4
Mg++ (mol/1) 1.3 0.2 1.4 2.2 1.4
Cl-  (moll) 19 3.5 24 35 10
S--  (mol/l) 2.5 1 3 2 2
02 moy (mg/l) 6.4 6 6.5 5 6.5
pH 8.25 8.15 8 8.2 8.25
p (Q.ma25°C) 0.23 1.2 0.2 0.15 0.22
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1.3. Généralité sur les matériaux utilisés
Il est important de présenté quelques généralités sur les matériaux utilisés dans cet

¢tude afin de mieux comprendre leur comportement vis a vis de I’environnement marin.

1.3.1. Généralités sur les aciers
Les aciers sont essentiellement des alliages de fer et de carbone qui contiennent en outre
certains autres ¢léments introduits en faible quantité au moment de leur élaboration dans le
but de modifier certaines de leurs propriétés. Dans tous les cas, la teneur en carbone des aciers
est inférieure a 2,4 % pratiquement [12]. En fonction du nombre d'¢1éments d'alliages ajoutés
au fer et de leur teneur, les aciers présentent un trés grand nombre de nuances différentes. On
peut classer les divers types d'alliages a base de fer selon leur composition chimique ou selon
leur domaine d'utilisation. C’est cette derniére classification que nous adoptons ici et qui nous
permet de considérer les quatre familles suivantes :
a) Les aciers au carbone d'usage général.
b) les aciers de traitement thermique
- Alliés (faiblement alliés et fortement alliés)
- Non alliés.

¢) Les aciers a outil.

Dans notre étude on s’intéresse a I’acier de construction d’usage général qui est utilisé

dans les différents domaines et entre autre dans le milieu marin

1.3.1.1. Aciers d’usage général

Les aciers d’usage général ou les aciers de base non alliés sont constitués
essentiellement de fer et de carbone avec de petites additions des éléments tels le manganése
et le silicium pour leur conférer des propriétés mécaniques requises [5].

Un des défauts majeurs des aciers ordinaires est l’altération par I’action de
I’atmosphére et plus encore, par les divers produits au contact desquels ils peuvent se trouver.
La rouille est la premiére manifestation de cette altération, mais des attaques beaucoup plus
profondes peuvent se produire par I’action de gaz ou de liquides plus réactifs.

Parmi les solutions proposées pour la protection contre la corrosion, on proceéde entre

autre a des traitements de surface tels les revétements, les peintures,....
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1.3.1.2. Le diagramme fer carbone
Le diagramme d’équilibre fer-carbone de la figure (1.1) montre les différentes phases
susceptibles d’étre présentes aux températures d’étude [12]. On distingue sur ce diagramme :
% lausténite y : solution solide d’insertion de carbone dans le fer y (c.f.c), pour
T>830°C. L’acier est alors monophasé [13]. La nucléation de I’austénite intervient
instantanément aux joints de grains des colonies de perlite et la croissance alors controlée
par la diffusion du carbone. A haute température, la vitesse de croissance de I’austénite
est extrémement rapide [14] ;
% la ferrite a: solution solide d’insertion du carbone dans le fer o (phase c.c) ;
% la cémentite ou carbure de fer Fe;C : de teneur égale a 6,67% en masse de C. Ce
carbure est un composé interstitiel a maille orthorhombique. La cémentite est un carbure

métastable, qui peut se décomposer en ferrite (ou austénite) et graphite selon :

Fe3c - 3Fe + Cgraphite (11)
Température (*C)
- :)>\\ | Liqguide
\9\\
1000 y ,/r I =
e Z':\R\ g / ; ;V—/—F ex(]”
e il | |

Concentration C (% poids)

Fig 1.1 : Diagramme d’équilibre Fe-C [14]

1.3.1.3. Comportement de I’acier dans le milieu marin

Une estimation de 20 % de la production mondiale d'acier est perdue sous forme de
rouille chaque année [15]. Ainsi la sensibilité des aciers vis-a-vis de I’atmosphére marine
représente un sérieux probléme, entrainant la détérioration de la coque des navires et des
structures marines.

La corrosion de l'acier dans I'eau de mer est contrélée par le taux d’oxygene dissout, le

degré de mouvement d'eau de mer, la diffusion d’oxygéne d'eau de mer sur la surface de
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’acier et les caractéristiques des films de produit de corrosion sur la surface en acier comme

barriére a la diffusion de I'oxygene [5].

Les principaux parametres qui affectent le taux de détérioration d'acier sont la salinité,
la concentration d'oxygene dissout, la température, le pH et les organismes biologiques.

Plusieurs recherches ont été effectuées dans le cadre de la corrosion des aciers en
milieu marin. R. Melchers [16] a présenté une revue d'ensemble des principales

caractéristiques des modeles récemment développés pour la corrosion marine des aciers.

1.3.1.4. Protection des aciers

La protection contre la corrosion des aciers et des structures repose sur la réalisation
des traitements de surface. Par ailleurs, le traitement le plus couramment employé est le
revétement métallique par différentes techniques de dépots. On distingue deux types de
revétements métalliques dans le cadre de la protection contre la corrosion et ceci selon leur
comportement a la corrosion par rapport au substrat [1] :

% ceux plus nobles que le substrat

% ceux moins nobles que le substrat

Le chrome, le nickel ou le cuivre forment des revétements plus nobles qu’un substrat en
acier contrairement au zinc au cadmium ou a I’aluminium. Dans les deux cas la couche forme
une barriere entre le métal de base et le milieu corrosif. Elle remplit sa fonction protectrice
pour autant que sa propre vitesse de corrosion soit faible.

La différence entre les deux types de revétements se remarque en présence de défauts, des
pores par exemple, lorsqu’une pile de corrosion se forme entre le revétement et le substrat. Un
revétement plus noble que le substrat corrode localement celui-ci, qui joue alors le rdle
d’anode. Les revétements plus nobles que le substrat ne doivent donc contenir aucun défaut.

En revanche, lorsque le dépdt est moins noble que le substrat le phénomene s’inverse. Le
dépot joue le role de I’anode et se détériore, alors que le substrat, cathode, reste protégé. Dans

ce cas, la durée de vie du revétement est proportionnelle a son épaisseur.

1.3.2. Généralités sur I'aluminium pur

La découverte de I’aluminium date de deux siécles environ. C'est 1'é1ément métallique
le plus présent a la surface de la terre. En tonnage, la production de d'aluminium ne représente
que 2% environ de celle des aciers. Cependant, ce métal (et ses alliages) arrive en seconde

position lorsque l'on parle de l'utilisation des matériaux métalliques. L'aluminium doit cette
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place & un ensemble de propriétés qui en font un matériau remarquable. Les conductivités
électrique et thermique de ce matériau sont élevées. De plus, sa masse volumique de
2,7g.cm” en fait un matériau léger et de ce fait trés intéressant [17].

L'aluminium est un métal passif connu pour sa résistance a la corrosion qui est liée au
pouvoir protecteur de sa couche d'oxyde naturel amorphe Al,O; qui représente une excellente
barriére anticorrosion, d’une épaisseur de 2 a 4 nm qui a tendance a augmenter avec la
température par traitement thermique. Sachant que I'oxyde d'aluminium est amphotere, il n'est

donc stable qu'en milieu neutre (4 <pH <9) [18].

1.3.2.1. Principales caractéristiques de I’aluminium pur
Les propriétés indiquées ci apreés sont généralement celles de I’aluminium non allié
dont le degré de pureté est de 99,99 %.
» Caractéristiques physiques
L’aluminium est un élément du groupe III A de la classification de Mendeleev. Il se
cristallise dans une structure cubique a faces centrées, fond a 660°C et bout a 2056°C. C’est
un métal léger de masse atomique de 26.98 et de densité de 2,7 a 20°C. Il est un excellent
conducteur de chaleur et d’¢lectricité. Sa conductibilité thermique est de 2,2 W/ecm°C et sa
résistivité a 1’état pur est de 2,63 uQ.m, ce qui correspond a 65% de celle du cuivre [17].
» Caractéristiques mécaniques
L’aluminium pur est trés déformable a chaud et a froid, il est donc trés ductile. Il a une
limite ¢lastique de 30 a 40 Mpa (qui passe a 150 Mpa a ['état écroui), une charge de rupture de
70 a 100 Mpa (200 Mpa a I'état écroui), un allongement de 10 a 60 % a l'état recuit (env. 5% a
I'état écroui) avec une dureté de 15 a 25 HB. Son coefficient de dilatation thermique a 20°c est
de 22,4.10° /°C [18].
» Caractéristiques chimiques
La position de ’aluminium dans la série des potentiels électrochimiques le rend trés
réactif (E° A’ /a1 = -1,66 V/ ENH), ce qui pourrait faire craindre une grande corrodabilité.
Cette grande réactivité implique une trés forte affinité pour I'oxygene, ce qui fait que
I’aluminium se recouvre d’une pellicule trés dure et adhérente d’oxyde Al,Os qui stoppe la
réaction d’oxydation en profondeur et permet a l’aluminium de s’auto-protéger en se
passivant. Cette couche d’oxyde plus ou moins hydratée a une résistance chimique limitée.
Cette protection peut étre améliorée par I’anodisation qui est un traitement permettant
d’obtenir une couche épaisse d’ALO; mais poreuse, et qui est ensuite colmatée par un

traitement a 1’eau chaude [19].
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1.3.2.2. Applications marines de I’aluminium
La bonne résistance a la corrosion de I'aluminium fait partie de ses propriétés
spécifiques les plus intéressantes en milieu marin, et appréciée dans de nombreuses
applications [8].
Les premicres applications marines de 1’aluminium remontent a environ un siecle
[9]. Les essais, dont la durée dépasse 10 ans pour certaines applications, en immersion
dans I’eau de mer dans de nombreux sites, et ’expérience de plus de 50 ans d’applications
marines de ’aluminium montrent la bonne résistance de I'aluminium et de ses alliages
dans le milieu marin.
Les applications marines de I’aluminium sont trés nombreuses :
v La construction navale ;
v' Les équipements de littoral ;
v’ Les unités de dessalement de I’eau de mer ;

v' La production des énergies thermiques des mers...

1.4. Protection par revétement d’aluminium

Les revétements de matériaux par dépdt d’aluminium est en plein essor de nos
jours, les couches d’aluminium sur divers substrats ont été réalisées par diverses
méthodes. Brossard et al [20] ont réalis¢é des dépdts d’aluminium sur un alliage Ni/Al
puis ont étudié¢ les phénoménes d’interdiffusion de ’aluminium dans cette alliage et ont
ainsi mod¢lisé le mécanisme d’interdiffusion du dépdt dans le substrat.

Les dépdts d’aluminium sur un acier ordinaire ont également été réalisés par
¢lectrodéposition de I’aluminium a partir d’une solution de chlorure d’aluminium [21,22].
Ces auteurs ont étudié en détail par diffraction des rayons X la structure cristallographique
des couches réalisées, en fonction de la température du substrat. Ils ont ainsi pu observer
que le dépot d’aluminium pouvait présenter des orientations préférentielles par rapport au
substrat. En effet ces auteurs ont observé que les films présentaient une orientation
préférentielle (222) par rapport a I’orientation (200).

Cette technique de dépots a également été utilisée avec succés pour réaliser des
dépots d’aluminium pur sur divers substrats [23-25]. La méthode de dépot par projection
arc a été également utilisée pour la réalisation de couches d’aluminium sur divers
substrats [26]. Cette technique permet de réaliser des dépdts d’épaisseur assez importante.
Ces auteurs ont étudié les divers propriétés physiques des couches d’aluminium en terme

d’¢lasticité, contraintes résiduelles, les couches d’aluminium ont été déposées sur un
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substrat en aluminium et leurs propriétés physiques sont différentes de celles du matériau
massif.

Par ailleurs, les traitements thermiques au dela de 250°C oxydent partiellement les
films et causent des microfissures dans ces derrieres.

Des dépots d’alliage Al-Zn ont également été réalisés sur des aciers au carbone,
I’addition de zinc a I’aluminium permettant d’augmenter sa dureté et la résistance a la
corrosion en présence d’ions CI" [27-29].

De méme lorsque les dépots d’aluminium sont réalisés sur des substrats
préchauffés, certains auteurs ont observé que les échantillons obtenus présentaient une
rugosité moindre [30].

Il en ressort de ce qui précede que :

v L’aluminium est un matériau ayant des propriétés trés intéressantes vis-a-vis de la
corrosion atmosphérique ou en milieu marin.

v Les dépots d’aluminium peuvent étre réalisés par diverses méthodes et présentent
des propriétés physicochimiques et mécaniques variables en fonction de la méthode
utilisée.

v’ La projection arc est une méthode qui permet de réaliser des dépots épais et peut

donc étre avantageuse pour I’objectif que nous nous sommes fixés.

1.5. Interaction acier-aluminium
L’interaction entre deux matériaux (I’aluminium et 1’acier) lors d’un traitement
thermique a haute température peut engendrer la formation de nouvelles phases

intermédiaires par diffusion.

1.5.1. Phénomene de diffusion

Le phénomene de diffusion entraine la formation d’une zone de transition dans
laquelle un changement constant de la structure cristalline et de la composition est observé.
Ce phénomene nécessite une solubilité et un apport d’énergie suffisants, notamment sous
forme de chaleur. Une interdiffusion peut aller jusqu’a la disparition complete de I’interface,
déplacée ou remplacée par une zone de transition. Des phases intermédiaires, dont la
composition est constante, peuvent également étre formées suivant les propriétés du couple en
présence. L’interdiffusion est généralement considérée comme bénéfique pour I’adhérence.
La formation de phases intermédiaires fragiles aux interfaces peut conduire a une mauvaise

adhérence des revétements ou au contraire ’améliorer [1]. Les couches formées seront

11
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représentatives du couple métal/dépdt et de son diagramme d'équilibre.
La diffusion est un phénoméne important, qui est a la base de tous les traitements
de surface, surtout les traitements thermiques industriels conditionnant les propriétés

structurales des matériaux en services [31].

1.5.1.1. Rappels sur la diffusion
Le transport thermiquement activé des atomes a travers la maticre s'appelle la

diffusion. Le flux de plusieurs modes de diffusion d'atomes dans un volume granulaire de
métal ou d'alliage peut faire que :

a) Les atomes peuvent se déplacer a travers le réseau : c'est la diffusion en volume ;

b) Ils peuvent se propager a la surface de I'échantillon ;

c) Ils peuvent aussi diffuser le long des joints des grains : c'est la diffusion

intergranulaire ;

d) IIs peuvent enfin longer les dislocations ou tout autre défaut linéaire ou plan. Chaque

processus a son énergie d'activation caractéristique [32].

1.5.1.2. Coefficient de diffusion et lois de Fick

La diffusion est, au premier abord, semblable a la conduction de la chaleur. Fick
proposa l'hypothése suivante : le flux d'une sorte d'atomes donnée serait proportionnel au
gradient de composition de la méme manicre que le flux de chaleur est proportionnel au
gradient de température. Pour un flux unidirectionnel dans la direction des x, 1'équation

correspondante pour chaque espéce d'atomes s'écrit [32]:

Ja = -D, & (1.2)

OX

Ja: Flux de diffusion (mol.cm™.s™)
Dy : Coefficient de diffusion (cm”.s™)
C'est la premiere loi de Fick. Cette loi ne peut étre appliquée expérimentalement que

s'il existe un état stationnaire pour lequel, la concentration en chaque point est invariante.

12
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1.5.2. Alliages binaires Al-Fe

Les ¢léments d’alliage les plus efficaces pour améliorer la résistance a 1’oxydation du
fer dans I’air sont Cr et Al. La combinaison de ces éléments avec Ni et Si est aussi trés
favorable. Un alliage Fe-Al a 8% d’Al posséde la méme résistance a ’oxydation qu’un alliage
a 20% Cr et 80% Ni. Malheureusement les mauvaises propriétés mécaniques des alliages Fe-
Al la sensibilit¢ de leur calamine a s’endommager et leur tendance a former des nitrures
d’aluminium qui leur donnent de la fragilité, obligent a limiter leur application comme
matériels résistants a ’oxydation [5].

Ces alliages sont réalisés selon un processus de transformation simple et donc
¢conomique (par exemple, coulée continue, laminage a froid jusqu’a D’épaisseur finale,
recuit). Ces alliages présentent un trés bon compromis résistance mécanique et plasticité qui
les rend aptes a des applications du type boitage 1éger, capsulage, papier ménager, tuyaux
fliéxibles et échangeurs thermiques. Ils sont aussi destinés aux nouvelles applications dans le
domaine des fils et cables de télécommunications et des céables souples pour applications
diverses

Les différentes phases de I’alliage fer aluminium sont présentées sur la figure (1.2) qui

représente le diagramme Fe-Al
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Fig 1.2 : Diagramme fer-aluminium [33]
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1.5.3. Stabilité et instabilité des interfaces formées par diffusion

La formation micrographique d'une interface par diffusion limitant deux phases est
rarement dans un état d'équilibre stable puisqu'elle est le siege continu d'un transfert
d'atomes, dans un systeme qui est lui méme hors d'équilibre. Il est en outre, difficile de
controler si les compositions chimiques dans une interface sont bien celles de I'équilibre

thermodynamique [31].
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2. PROJECTION THERMIQUE

2.1. Introduction [34-36]

Le secteur des revétements et traitements de surface (RTS) subit, depuis quelques
décennies, une mutation technologique importante, provoquée par de nouvelles exigences
techniques et réglementaires ou par de récents développements industriels.

Différentes méthodes de dépot permettent d’apporter un matériau a la surface d’une
piece pour en changer les propriétés de la surface. Parmi les techniques les plus utilisées nous
pouvons citer : 1’électrodéposition, les dépots chimiques, I’immersion dans un bain de métal
en fusion, les dépots physiques ou chimiques en phase vapeur et la projection thermique. Les
applications de ces dépdts concernent essentiellement la protection contre l'usure et la
corrosion, la décoration ou la réalisation de dépoOts a propriétés physiques spécifiques
(électrique, magnétique, thermique,...).

Ces traitements de surface jouent un role fondamental dans la maintenance et la
prévention des piéces mécaniques. Leur aspect économique est considérable dans la lutte
contre la corrosion et I'usure.

Le revétement protecteur utilisé dans cette étude a été réalisé¢ par la technique de
projection a arc électrique. Nous allons situer dans ce chapitre cette technologie par rapport
aux autres techniques de projection thermique, puis nous détaillerons les principaux
parametres de ce procédé et leur influence sur la formation des dépots.

Nous conclurons ce chapitre par une bréve description des propriétés des dépots qui

seront le sujet de notre étude : dépdts d’aluminium destinés a la protection contre la corrosion.

2.2. La projection thermique [34, 36]

La projection thermique occupe une place importante dans le domaine des traitements
de surface. Elle regroupe I’ensemble des procédés dans lesquels un matériau d’apport est
fondu ou porté a I’état plastique grace a une source de chaleur, puis est projeté a 1’aide d’un
gaz vecteur sur la surface a revétir sur laquelle il se solidifie. La mati¢re a déposer, sous forme
de poudre, de fil ou de baguette est fondue totalement ou partiellement dans la source de
chaleur (flamme, arc électrique, plasma). Cette technique permet de réaliser rapidement des
dépots épais (de I’ordre du millimétre), sur de grandes surfaces et pour un cofit acceptable.
Ces techniques permettent de projeter une grande gamme de matériaux : métaux et alliages,

cermets, céramiques et dans certaines conditions, des polymeres.
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Les applications industrielles majeures concernent les industries aéronautique, navale,
automobile, biomédicale, mécanique,...
Les techniques de projection thermiques se développent suivant trois axes:

- L’augmentation de 1’énergie cinétique des particules.
- L’amélioration de la productivité de projection.

- Le meilleur contrdle d’atmosphére de projection.

La figure (2.1) représente un tableau récapitulatif des méthodes de revétement des matériaux.

# Arc electrique
#Canon a detonation

* Projection thermique * Flamme

* Placage * HVOF

* Rechargement par soudage * Plasma

+*Deépot chimique en phase

vapeur (CVD)
* Depots physiques en phase
vapeur (PVD)

Voie séche

Revérements

+ * Deépot electrolytiques

* Dépots chimiques
Voie humide }——» |+Dépots par immersion
dans un métal fondu

[Traitements de surface]—u * Peinture
¢/ Transformation
structurale

* Oxydation anodique
* Sulfuration
* Phosphatation

* Diffusion de métaux
* Diffusion de metalloides

*Fusion et trempe
superficielle
«Traitements mécaniques

Fig 2.1 : Place de la projection thermique dans les traitements de surface [34]

2.2.1. Principe de la projection thermique

La projection thermique consiste a utiliser une source de chaleur pour fondre et
accélérer un matériau. Celui-ci prend alors la forme de particules pateuses ou liquides qui
heurtent, s’étalent et se solidifient sur un substrat, formant un dépdt par empilements
successifs [36]. La matiére a déposer est sous forme de poudre, de fil, de cordon ou de

baguette. Elle est fondue totalement ou partiellement dans une source de chaleur (flamme, arc
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électrique, plasma) [34]. Un gaz vecteur permet une pulvérisation de la maticre, et le transport
des gouttelettes ainsi formées jusqu’a la surface a revétir (fig (2.2)).

La morphologie et les propriétés des dépdts dépendent de nombreux parametres
expérimentaux, relatifs a :
— La nature du matériau a projeter,
— La source de chaleur,
— L’atmosphere environnante,

— Le substrat.

Fil ou cordon

b,

Poudre

Particules fondues

P —
Baguette

Fig 2.2 : Principe fondamental de la projection thermique [34]

Les dépots formés par projection thermique sont obtenus par empilements successifs
de gouttelettes de matériau fondu ou a I’état pateux. La structure ainsi formée est de type

lamellaire comme cela est décrit dans la figure (2.2).

2.2.2. Techniques de projection thermique
Il existe plusieurs techniques de projection thermique, parmi elles la projection a arc
électrique qui est la méthode de projection utilisée dans ce travail et qui est détaillée dans ce

chapitre. Les autres méthodes sont citées en détail dans I’annexe 1.

2.2.3. Projection arc électrique

La projection arc-fil est une technique de revétement de surface relativement
économique qui compte de nombreuses applications industrielles. Elle est utilisée
industriellement en Europe depuis 1945 [36].

Le principe consiste a créer un arc électrique entre deux fils ductiles consommables et
a atomiser le matériau aussi fondu par un jet de gaz comprimé (généralement de 1’air) qui le
projette sur le substrat (fig (2.3)). Les pistolets a arc é¢lectrique sont alimentés par des

générateurs a courant continu avec des tensions d’arc comprises entre 25 et 40 V, pour des
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intensités de courant allant de 100 a 500 A. Ils sont essentiellement constitués de deux parties:
- la premicre sert a ’entrainement des fils ;

- la seconde assure la fusion et la projection du métal fondu ;

(. \) Gaz d'atomisation _, substrat —

secondaire

Gaz d'atomisation
—

primaire

Dépot —s

Jet de particules fondues

A Tube de contacte et atomisées
\ 4 guide-fil i

Fig 2.3 : Schéma de principe d’un dispositif de projection a I’arc électrique [36]

Les fils sont conditionnés en bobines et sont tirés, au travers de gaines souples, par des
molettes d’entrainement intégrées au pistolet et mues par des moteurs électriques. Dans le cas
de fils trés rigides ou de grandes distances entre le pistolet et les bobines (supérieures a Sm), il
est nécessaire d’adjoindre a I’installation un systéme d’entrainement des fils par poussée a
I’entrée des gaines. Ce type d’équipement est communément appelé « poussé-tiré ». A
I'intérieur du pistolet, les fils sont guidés par deux tubes permettant, d’une part, le
positionnement du fil avant son entrée dans la zone de fusion et, d’autre part, la transmission
du courant ¢électrique aux fils. Une buse située derricre le point d’intersection des fils, dirige
un flux de gaz comprimé a grande vitesse sur I’extrémité des fils en fusion, et propulse le
matériau atomisé sur le substrat la figure (2.4) représente le schéma de la té€te d’un pistolet de

projection Arc-Fil équipé d’un systéme de gaz d’atomisation secondaire.

Craz d'atomds ation
pritnaire

Cram d'atommisation
secondaire

Fig 2.4 : Schéma de la téte d’un pistolet de projection Arc-Fil équipé d’un systéme de gaz

d’atomisation secondaire [36]
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L’utilisation d’un gaz d’atomisation secondaire (gaz de gainage) conduit a une
meilleure canalisation du jet des particules et a I’augmentation de leurs vitesses a I’impact sur
le substrat, ce qui améliore les propriétés du dépdt. Le gaz d’atomisation secondaire permet
aussi de réduire I’entrainement de I’air ambiant et I’oxydation du dépot [34].

En effet, I’air comprimé utilis¢é comme gaz d’atomisation ainsi que ’air ambiant
provoquent une oxydation des gouttelettes métalliques surchauffées. L’inclusion d’oxydes
dans le dépdot métallique a pour effet de diminuer la ductilit¢ du dépdt et d’augmenter la
dureté du matériau, ce qui peut étre un inconvénient pour certaines applications, en particulier
celles qui nécessitent un ré-usinage, mais un avantage dans les cas ou une résistance a I’usure
est recherchée. Elle peut aussi affecter la cohésion du dépot. Cette oxydation est diminuée en
utilisant un gaz d’atomisation neutre (azote, par exemple).

La plupart des matériaux métalliques tels que le zinc, le cuivre, I’aluminium, le
bronze, I’acier ainsi que de nombreux alliages peuvent étre projetés par cette technique. En
raison d’une température d’arc élevée, la variété des matériaux métalliques déposés n’est
limitée que par la fabrication des fils. Récemment, 1’émergence de fils fourrés ductiles,
composés d’une gaine métallique remplie de poudre de matériaux non ductiles a permis de
projeter une gamme plus large de matériaux, ce qui rend cette technique concurrente de la
projection a la torche a plasma ou a la flamme pour certaines applications et, en particulier,
pour le revétement de grandes surfaces.

Un autre intérét de la technique de projection a I’arc réside dans son colit de mise en
ceuvre relativement peu €levé par rapport aux procédés a la torche a plasma ou a la flamme en
raison d’une conception particulierement simple ne nécessitant qu’une maintenance réduite et

I’utilisation de gaz courants comme ’air comprimé ou 1’azote

2.2.3.1. Fils de la projection thermique
Il existe deux types de fils pour la projection thermique par arc-fil :

- pour les métaux purs ou certains alliages ductiles, on utilise des fils « pleins »,
uniquement constitués du matériau a déposer [36].

- pour des alliages plus complexes ou des composites, on peut utiliser des fils
«fourrés» constitués d’une enveloppe métallique ductile électriquement conductrice a
I’intérieur de laquelle est introduite une poudre.

Ce type de fil est utilisé depuis 1980 pour la réalisation de dépdts présentant une
dureté ¢levée et une bonne résistance a I'usure. De tels dépots peuvent étre obtenus a partir

d’aciers a forte teneur en carbone et d’alliages métalliques. Cependant, en raison de leur
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mauvaise plasticité, la fabrication de fils avec ces matériaux est généralement difficile et la
technique du fil fourré s’avére nécessaire pour réaliser ce type de dépdt par arc-fil. En raison
des limitations physiques des fils fourrés, il est pratiquement impossible de produire des

dépots par arc-fil contenant plus de 50 % en volume de particules céramique [36].

2.2.3.2. Avantages et inconvénients de la projection arc-fil
Les principaux avantages du procédé arc-fil sont les suivants [36] :

- un procédé économique : la puissance ¢électrique est de ’ordre de 5 a 10 kW et le
gaz utilis¢é comme gaz d’atomisation est généralement de I’air comprimé ;

- un taux de dépot élevé : 5- 40 kg/h ;

- un rendement énergétique important: 60 a 70 % de la puissance électrique fournie est
utilisée pour fondre les fils ;

- avec un fil plein le matériau projeté est complétement fondu ;

- il n’est généralement pas nécessaire de refroidir le substrat (T spstrat # 100-200°C).
Les principaux inconvénients de la projection par arc électrique sont les suivants :

- un jet de particules divergeant qui se traduit par une tache d’impact sur le substrat
relativement large (25 a 50mm de diamétre a 100mm de la sortie torche) ;

- des dépots présentant une porosité (de I’ordre 10%) et une teneur en oxyde (jusqu’a
25%) relativement élevées par rapport aux dépdts obtenus avec les autres techniques de
projection thermique ;

- une perte des composants les plus volatils du fait de la température de I’extrémité des
fils trés au dela de la température de fusion ;

- des fluctuations élevées de tension (AV/V # 0,6) dues a une variation continuelle de
la distance inter-électrode a cause de la différence de fusion entre le fil cathode et le fil anode,
ce qui rend le procédé instable.

Les principaux parameétres de projection sont la tension et I’intensité du courant d’arc,
la nature et la pression du gaz d’atomisation, la nature et la pression du gaz de gainage, la
forme et le diamétre interne de la buse, la vitesse relative pistolet-substrat et la distance de tir

[36].

2.3. Substrat
Dans le cas de la projection thermique, 1’état physico-chimique de la surface du
substrat joue un role trés important sur la structure des lamelles, la formation du dépot et, par

conséquent, son adhérence. Cette propriété est un critére de qualité important, car il est en
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effet inutile de réaliser un revétement aux propriétés remarquables, si celui-ci n’adhére pas a

son substrat [36].

2.3.1 Préparation de substrat

Les techniques de préparation de surface doivent permettre de nettoyer les matériaux
et de modifier I’état géométrique de leur surface. La réalisation d’un dépdt par projection
thermique impose de réaliser une série d’opérations indispensables dans un ordre bien établi
[36] :

- un dégraissage qui consiste a débarrasser la surface des films passivant et des
graisses. C’est la premicre étape de préparation des pieces destinées a étre revétues. En effet,
elle a pour conséquence la destruction et 1’élimination de la plupart des impuretés (graisses,
inclusions superficielles, etc.) généralement responsables de la mauvaise tenue des
revétements ;

- un traitement mécanique appelé « sablage » ou projetage qui permet la création d’un
¢tat de surface rugueux. Apres le nettoyage des pieces, il est nécessaire de créer une rugosité
sur la surface a revétir afin de permettre aux particules en fusion ou a I’état pateux de venir
épouser les rugosités de la surface et réaliser ainsi un bon accrochage mécanique. Outre la
création d’une grande surface d’adhérence, la rugosité permet également de diminuer les
contraintes résiduelles générées au sein du dépot en empéchant leur addition par la séparation
des grains écrasés, notamment pour les contraintes paralléles au substrat qui tendent a
provoquer le décollement des dépdts.

En contrepartie, cependant, le sablage crée des contraintes de compression dans le
substrat au voisinage de la surface sablée. Le sablage se fait généralement a I’aide de
particules d’abrasifs, le plus souvent de I’alumine, entrainées par de ’air sous pression et
dirigées sur le substrat. Un nettoyage ultérieur (par ultrasons et solvant par exemple) est
indispensable pour éliminer les particules de sablage incrustées dans les creux et toute trace

de graisse (introduite par exemple par I’air de sablage).

2.4. Traitement des dépots aprés la projection

Les dépots projetés thermiquement ont beaucoup de défauts (porosité, faible
adhérence, phases métastables, rugosité de surface ...) qui peuvent étre améliorés par des post
traitements [36] :

- Traitement thermique qui inclut le chauffage au four, traitement laser et pressage

isostatique a chaud (HIP), qui sert surtout a ¢éliminer les phases métastables et améliorer les
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propriétés mécaniques ;
- Imprégnation avec les composés organiques et inorganiques ;

- Traitement mécanique, rectification et finition de la surface des dépdts.

2.5. Construction du dépot

La formation du revétement est obtenue par I’impact, la déformation et la
solidification rapide des particules sur le substrat. Le revétement présente une structure
lamellaire [36] comportant éventuellement des oxydes, des microporosités, des fissurations
inter et intra lamellaires, des zones de contact entre lamelles et avec le substrat plus ou moins
parfaites (fig (2.5)). La manicre dont les gouttelettes s’étalent et se solidifient influe sur les
caractéristiques du dépot et notamment sur sa porosité. Par ailleurs, la formation des lamelles
peut s’accompagner d’un phénomene d’éclaboussure a I’impact et /ou a la fin de la phase
d’étalement. Les mécanismes d’étalement et de solidification des particules sont relativement
complexes, car ils dépendent de I’énergie cinétique et thermique des gouttelettes, de leur
viscosité et de leur mouillabilité vis a vis du matériau substrat, de la nature et de I’état de
surface du substrat ainsi que de sa température. Le phénomene d’éclaboussure peut étre réduit
en diminuant la taille des gouttelettes et/ou leur vitesse d’impact en jouant sur le débit du gaz
d’atomisation ou sur la géométrie des buses.

La figure (2.5) représente une coupe d’un revétement réalisé par projection thermique.

porositd
oxydes

particule
non fondue

substrat

Fig 2.5 : Illustration schématique de la coupe d’un dépot en croissance réalisé par projection

thermique [37].

Outre la porosité, une caractéristique des dépots arc-fil est leur forte teneur en oxyde

comparée a celles des dépots réalisés par d’autres techniques de projection thermique.
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2.5.1 Phénomeénes d’oxydation

L’inclusion d’oxydes dans les dépdts tend généralement a dégrader leurs propriétés :
Ils présentent des lamelles moins fortement liées, une composition chimique hétérogene et des
Contraintes internes résultant de la différence de coefficient de dilatation thermique entre
oxydes et métaux.

Les phénomeénes d’oxydation mis en jeu en projection arc-fil peuvent intervenir a
différents stades du procédé [38] :

- oxydation des gouttelettes métalliques chauffées en vol,

- oxydation pendant la phase de formation des lamelles sur le substrat,

- oxydation de la surface du dépdt lors de son refroidissement.

2.5.1.1. Oxydation des gouttelettes en vol
L’importance de I’oxydation des gouttelettes en vol dépend [7, 36] :

- de la nature du matériau projeté,

- de la température des gouttelettes,

- du temps de séjour des particules en vol, donc de leur vitesse et de la distance de tir,

- de la quantité d’oxygene présente au voisinage des gouttelettes,

- de la cinétique des réactions d’oxydation,

- des mécanismes de diffusion de ’oxygeéne vers le cceur des particules.

La quantité d’oxygene présent dans le jet provient du gaz d’atomisation s’il s’agit d’un
gaz oxydant comme I’air, mais aussi de I’entralnement de I’air ambiant a la sortie de la tuyere.
L’oxydation des particules en vol peut étre due a deux mécanismes :

a)- la diffusion de I’oxygene dans les gouttelettes fondues ;

b)- des mouvements de convection induits au sein de la gouttelette liquide par
I’écoulement du gaz d’atomisation. Ces mouvements entrainent de [’oxygeéne et des oxydes
vers le centre de la gouttelette, et aménent du métal « frais » en surface qui peut alors
s’oxyder. L’oxydation en vol peut étre donc relativement importante et ne doit pas étre sous

estimée.

2.5.1.2. Oxydation lors de la formation du dép6t

Il est possible de distinguer 2 types d’oxydations [36] :

a)- Poxydation des lamelles : elle est généralement peu importante car les lamelles ne
sont soumises a 1’air ambiant que pendant quelques microsecondes, avant qu’elles ne soient

recouvertes par d’autres lamelles ;
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b)- 'oxydation entre deux passes successives : elle peut étre non négligeable puisqu’il
peut s’écouler quelques secondes a quelques heures entre deux passes successives suivant la
taille de la piece et la vitesse pistolet-substrat. L’étape limitant est la diffusion de I’oxygéne a
travers la couche d’oxyde en surface. Elle dépend en grande partie de la température du
couple dépdt /substrat pendant et apres le tir. Cependant, ce type d’oxydation est limité en

projection arc-fil car la température du substrat dépasse rarement les 200 °C

2.5.2. Caractéristiques du dépdt
# Microstructure

Les particules fondues s’écrasent sur le substrat ou des particules sont déja déposées et
forment de fines lamelles qui s’adaptent aux irrégularités de la surface. Le temps de
solidification d’une particule projetée est de I’ordre de la microseconde a la dizaine de
microsecondes [7].

Les caractéristiques de la microstructure dépendent, d’une part, des parametres des
particules a I'impact (vitesse, taille, ¢tat de fusion et état chimique) et d’autre part, des
parametres du substrat (mati¢re, rugosité, état chimique de la surface et température).

3% Teneur en oxydes et porosité

Fondamentalement, trois parameétres principaux, la vitesse, la température et la taille
de particules, influencent la porosité et la teneur en oxydes des dépdts. La fraction d'oxydes
dans le dépot est inversement proportionnelle au diametre et a la vitesse de particules et
directement proportionnelle a la température de surface des particules [39]. L'augmentation de
la température des particules se traduit par une diminution de leur viscosité et la rugosité du
dépot est réduite.

On peut distinguer trois types de porosités. La premiere est la porosité fermée avec des
pores entierement inclus dans le dépdt. La seconde est la porosité ouverte avec des pores qui
présentent une « extrémité » fermée et une autre ouverte au niveau de la surface du dépdt ou
de la surface de coupe. La troisiéme concerne les pores ou plutot des fissures qui traversent le
dépot, de sa surface jusqu’au substrat [36].

#% Adheérence et durete

Plusieurs mécanismes interviennent sur I’adhérence du dépot au substrat tels que la
diffusion, les réactions chimiques, des forces électrostatiques, 1’accrochage mécanique, etc.
[36]. Cependant, dans le cas des dépots élaborés par projection a I’arc, I’adhérence est générée

essentiellement par trois types de liaisons:
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a)- L’accrochage mécanique

Lorsque les surfaces sont rugueuses, 1’accrochage est essentiellement de type
mécanique quand la rugosité doit étre adaptée a la taille des particules projetées [40]. En effet,
lorsque la lamelle écrasée entoure le pic, elle le serre lorsqu’elle se contracte pendant son
refroidissement, ceci d’autant plus si le substrat est maintenu a température ordinaire, ce qui
ne permet pas ni la diffusion ni la formation d’un composé intermédiaire.

b)- Les liaisons chimiques

L’interaction par les forces de van der Waals.

c)- Les liaisons métalliques

Ce sont des interactions métallurgiques qui se réalisent par diffusion réalisée par les
lacunes présentes dans une lamelle en train de solidifier, et les réactions chimiques entre une
lamelle et un substrat.

En considérant la solidification rapide des particules et la microstructure lamellaire des
dépdts, ’accrochage mécanique est le mécanisme principal d’adhérence. Le comportement
mécanique du dépot et en particulier son adhésion/cohésion dépendent de la morphologie des
lamelles, des aires de contact réel entre les lamelles ainsi que de la rugosité du substrat [14].

La préparation du substrat avant projection détermine donc en grande partie
I’adhérence finale du dépot. Ainsi, un sablage adapté (particules projetées, contrdle des
contraintes de compression générées au voisinage de la surface et conditions de préchauffage
¢ventuel du substrat) favorisera 1’accrochage mécanique des particules. De plus, les
opérations de nettoyage et de dégraissage du substrat ainsi que I’élimination des résidus de
sablage favorisent un bon contact entre les lamelles étalées et le substrat [14].

La micro dureté est une propriété significative parce qu'elle donne une indication de la
résistance a l'usure abrasive. Elle est affectée par la teneur en oxydes et la porosité du dépot.
La dureté des dépdts dépend donc de la nature du gaz de projection. Pour des dépots d’acier, il
a été observé que, avec de 1’air comme gaz d’atomisation, une teneur en oxydes plus élevée
conduit a une dureté plus ¢élevée, mais en utilisant de l'azote, une meilleure conservation du
carbone permet aussi une augmentation de la dureté avec une teneur en oxyde limitée.
L’augmentation de la porosité se traduit également par une diminution de la dureté moyenne
du dépot [14].

3% Contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles dans les dépdts peuvent atteindre des valeurs qui dépassent

la résistance du matériau, ce qui provoque la fissuration des dépots [39].

Elles sont la somme des contraintes de trempe, qui résultent de la trempe d’une particule
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individuelle sur le substrat ou sur le dépo6t. Contraintes générées au cours d’un passage de la
torche. Contraintes thermiques générées lors du refroidissement jusqu’a la température
ambiante. Contraintes de transformation de phase. Contraintes mécaniques générées en
particulier par les particules qui ne sont pas complétement fondues.
* Usure

Il existe trois principaux types d’usure : adhésif, érosif et abrasif. Des dépots de
natures différentes peuvent étre employés efficacement pour combattre ces mécanismes
d’usure, y compris lorsque celle-ci est accompagnée de phénomeénes de corrosion, a

température ambiante ou élevée.

2.6. Résistance a la corrosion

La corrosion, et en particulier l'oxydation, reste 'un des plus grands problémes
techniques auquel on doit faire face. Chaque année dans les pays développés, la corrosion
détruit ’équivalent de 3 a 5 % du produit intérieur brut. Les dépots réalisés par projection
thermique peuvent en particulier prémunir de la corrosion des structures en acier et en fer.

La résistance a la corrosion des dépots dépend de leur microstructure et de la
résistance a la corrosion des matériaux qui les constituent. Il faut en effet prendre en compte
la corrosion du substrat au travers des pores traversant ou d'autres défauts dans le dépdt et les
surfaces au contact. Il peut également se produire une corrosion galvanique du dépot ou du
substrat.

Celle-ci peut aussi se produire entre deux phases ou constituants du dépot lui-méme.
Le colmatage d'un dépdt poreux peut diminuer significativement le risque de corrosion
générale et galvanique du dépdt [36,41].

Les dépots réalisés par projection thermique ont fondamentalement trois inconvénients
quand ils sont utilisés pour lutter contre la corrosion. Le premier point faible est la teneur en
oxydes qui est généré pendant la projection. Il convient de noter que la présence d’oxydes
dans le dépdt diminue sa passivité [36]. Le deuxiéme inconvénient réside dans la présence de
pores ouverts et de fissures entre les lamelles, par lesquelles les environnements corrosifs
pénétrent jusqu’au substrat. Les espaces entre les lamelles sont a I’origine également de la
corrosion caverneuse. Le troisieme est la dégradation des matériaux constitutifs des dépots
pendant la projection. Certains ¢léments tels que le chrome et I'aluminium sont partiellement
oxydés. En raison de ce phénomene, la composition chimique du dépot est différente de celle

du matériau projeté.
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3. ELECTROCHIMIE ET CORROSION MARINE

3.1. Introduction

Les matériaux métalliques sont souvent en contact avec un milieu agressif liquide ou
gazeux. La tendance générale des systémes a acquérir un état plus stable se manifeste alors
par le phénomene de corrosion. [1]

Du fait que la corrosion en milieu aqueux est considérée comme un phénomene
purement électrochimique, il est donc rationnel de chercher a appliquer des méthodes
¢lectrochimiques d’essai pour étudier le comportement des métaux dans des milieux corrosifs.
Le but principal de ce travail est I’é¢tude du comportement des aciers au carbone et de
I’aluminium vis a vis de la corrosion marine. Pour mieux comprendre la théorie
¢lectrochimique de la corrosion marine, il est nécessaire de rappeler les grandes lignes de

celle-ci.

3.2. Corrosion en milieu marin

3.2.1. Définition de la corrosion

On entend par corrosion la détérioration d’un métal sous I’action du milieu ambiant.
Le processus de corrosion peut se dérouler selon plusieurs voies : chimique (en atmosphere
séche), biochimique (en présence de bactéries) ou électrochimique (en solution). La corrosion
peut étre aggravée par des influences mécaniques quand le métal subit une abrasion, une
traction, un frottement, ...etc. [1].

En général, quelque soit le type de corrosion, on a toujours en plus une corrosion
¢lectrochimique car on se trouve en atmospheére humide. Lorsqu’un métal se corrode en
milieu aqueux, il constitue une double électrode, qui sera le sieége de deux réactions

¢lectrochimique (réaction de dissolution du métal et réaction de réduction de I’oxydant).

3.2.2. Importance de la corrosion

L’importance de I’étude de la corrosion est double. La premiére est économique, elle
concerne la réduction des pertes de matériel qui résultent de détérioration ou des ruptures
soudaines de tubulures, de réservoirs, de pi¢ces métalliques de machines, de coques de
navires, des structures marines etc. La seconde est la conservation appliquée premi¢rement
aux ressources de métal dont les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction

implique des pertes correspondantes d’énergie et de réserves d’eau accompagnant la
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production et la fabrication des structures métalliques [5].

3.3. Formes de corrosion dans I’eau de mer

Presque toutes les formes de corrosion sont possibles dans 1’eau de mer, en raison
de la forte agressivité de ce milieu riche en chlorures et de la trés faible résistivité
¢lectrique de I’eau de mer [9].

Cependant, pour les métaux et les alliages habituellement utilisés dans les applications
marines, les deux corrosions les plus fréquentes sont la corrosion par piqures et la corrosion

galvanique qui sont une conséquence directe de sa forte concentration en ions CI .

3.3.1. Corrosion par piqdre

La piqliration est un phénomene de corrosion trés localisée qui se développe dans tous
les milieux naturels, sous forme de cavités de profondeurs variables. Les conditions
d'initiation et de propagation des piqlrations sont bien connues, méme s’il s'agit d'un
phénomeéne trés complexe, dont le mécanisme n'est pas totalement déterminé. La piqlration
est due aux hétérogénéités microscopiques du métal [5], elle affecte surtout les métaux
passifs, protégés par un mince film d'oxyde, et qu'elle est induite par des anions spécifiques,

en particulier les chlorures comme dans le cas de 1’aluminium [6].

3.3.2. Corrosion galvanique (pile électrochimique)

Une pile é¢électrochimique est créée lorsque deux métaux de natures différentes sont
mis en contact. Le métal qui posseéde le potentiel de dissolution le plus petit s’oxyde et se
dissout (anode), tandis que sur I’autre métal a lieu une réduction (cathode), et éventuellement
formation d’une couche de produit de réaction (des espeéces chimiques de la solution se
réduisent et se déposent, notamment dépot calco-magnésien) ; on parle alors de corrosion
galvanique.

Le risque de corrosion galvanique dépend beaucoup du milieu corrosif. La présence
d’ions dans le milieu aqueux (exemple : eau de mer), accélére le phénomene. La masse du

métal consommé est donnée par la loi de Faraday :

m:;.é. 1.t 3.1
96500 n
m : masse (g).
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A : masse atomique du métal.
n : valence (exemple : 3 pour I’aluminium).
| : intensité €lectrique (A).

t: temps (s)

- L’intensité I est fonction de :
— La nature de I’¢lectrolyte : elle augmente si le milieu est salin.
— Polarisation : certains produits de corrosion peuvent faire obstacle et ralentir ou
bloquer les réactions chimiques.
— Les surfaces relatives de la cathode et de ’anode. Elles sont reliées par la relation

suivante:

_ (surface de la cathode)
(surface de I'anode)

(3.2)

K augmente si la surface de la cathode augment et /ou la surface de ’anode diminue la
corrosion galvanique et celle-ci sera donc trés importante si on a une grande cathode et une

petite anode [1].

3.3.3. Biodétérioration

On désigne par biodétérioration I'ensemble des modifications des propriétés physico-
chimiques et mécaniques d'un matériau sous l'action de micro-organismes tels que bactéries,
champignons, moisissures ou algues [9].

Le biofilm, trés adhérent, isole la surface du matériau du milieu extérieur. Le
comportement du métal n'est donc plus li¢ a la chimie de I'eau de mer mais a celle d'un milieu
confiné a l'interface métal/biofilm. Ce milieu est le plus souvent complétement différent de
I'eau de mer, de par le pH, les concentrations en gaz dissout et en composés organiques et
minéraux. Le biofilm peut constituer un revétement protecteur ou, du fait de son
hétérogénéité, induire une corrosion localisée.

Les effets de l'activité des micro-organismes sont tres variés. Citons les principaux :

_ Production de substances corrosives ;

— Formation de piles de concentration, piles d'aération différentielle par exemple ;

— Modification des produits de la corrosion ;

— Formation de dépdts denses conduisant a la corrosion caverneuse ;
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— Modification d'inhibiteurs de corrosion ou de revétements protecteurs ;

— Accélération des réactions cathodiques ou anodiques ;

— Augmentation des risques de fragilisation par 'hydrogene, via la production d'H,S.
Enfin, la seule présence de substances organiques, capables par exemple de complexer

les ions métalliques, est susceptible de modifier la cinétique de corrosion.

3.3.4. Corrosion et contraintes

On désigne par corrosion sous contrainte (CSC) un mode de dégradation qui résulte
des effets combinés d'une sollicitation mécanique et d'un environnement agressif [9]. 1l s'agit
d'un phénomeéne localisé ou une modification locale des propriétés mécaniques du matériau
conduit a une fissuration a caractére fragile pouvant provoquer une rupture prématurée des
picces en service. Ce phénomene est trés complexe puisqu'il implique des parametres li€s au
matériau, a I'environnement et a la sollicitation mécanique. Nous allons donc nous limiter a
présenter quelques aspects en liaison avec la spécificité du milieu marin.

Tout d'abord, la présence des chlorures, principale cause de l'agressivité du milieu
marin, favorise la corrosion sous contrainte. Un métal passivable peut par exemple développer
une corrosion par piqires. La formation de ces piqlres s'accompagne d'une modification
locale de l'environnement qui favorise la corrosion tandis que les concentrations de
contraintes en fond de piqlre peuvent en outre induire une plasticité locale permettant
I’amorcage de fissures.

La protection cathodique, trés souvent appliquée aux aciers en milieu marin, peut
favoriser leur fragilisation par 'hydrogéne [9]. Rappelons que la réduction du proton ou de
I'eau produit, dans une premiere étape, des atomes d'hydrogéne adsorbés sur la surface
métallique qui peuvent soit se recombiner deux a deux pour former une molécule de
dihydrogéne H,, soit diffuser vers l'intérieur du matériau. Ces atomes peuvent diffuser
préférentiellement vers les pointes de fissures, s'y accumuler, ou se trouver piégés sur les
défauts microstructuraux tels que dislocations, joints de grains, etc. Cette accumulation locale
d'hydrogéne et les effets physico-chimiques qu'elle entraine fragilisent localement le matériau

et favorisent sa rupture.

3.3.5. Corrosion-érosion
Les matériaux métalliques sont les plus fréquemment en contact avec un fluide en
mouvement. C'est le cas des structures portuaires, des échangeurs thermiques, des pompes,

des turbines et des hélices par exemple. Le flux de I'¢lectrolyte a en général un effet négatif,
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l'augmentation des phénomenes de transport accélérant la corrosion. Il vient en outre s'ajouter
a la dégradation physico-chimique des dommages mécaniques résultant de l'effet
hydrodynamique et l'on désigne par corrosion-érosion le phénoméne correspondant. On
distingue également la corrosion-abrasion, ou l'endommagement mécanique est di a la
présence de particules en suspension et la corrosion-cavitation ou il résulte de 1'implosion de
bulles de gaz sur la surface [9].

A l'inverse, une eau stagnante peut s'avérer plus agressive qu'une eau circulant a une
vitesse modérée. On est ainsi amenés a définir, pour un matériau donné, des vitesses limites

minimale et maximale de circulation d'eau.
3.4. Aspect thermodynamique et cinétique de la corrosion

3.4.1. Diagrammes de Pourbaix

Les diagrammes de Pourbaix ont une importance capitale dans le domaine de la corrosion,
puisqu'ils indiquent pour les différentes valeurs de tension et de pH les réactions qui sont
possibles et celles qui sont théoriquement impossibles. Ces diagrammes permettent aussi
d'affirmer que dans telle condition de pH et d'aération du milieu agressif, tel métal peut étre
corrodé ou immunisé, sans donner d'indication sur la vitesse d'une telle évolution.

Ces diagrammes sont obtenus en étudiant les différents équilibres correspondant aux
différentes réactions d'électrode et les différentes réactions chimiques susceptibles de se
produire a l'interface [42].

* Equilibre électrochimique entre un métal et ses ions
M™ +ne” < M (3.3)

* Equilibre électrochimique entre un métal et son oxyde

MO, ,, +nH* +ne” — M +g H,0 (3.4)
* Equilibre chimique en milieux acide entre un oxyde et des ions
MOn/2+nH*—>M”*+%HZO (3.5)
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La figure (3.1) illustre le diagramme de Pourbaix du systéme Fe/H,O :
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Fig 3.1 : Diagramme de pourbaix du fer [42]

3.4.2. Potentiel d’équilibre d’une électrode
Le potentiel d'équilibre (Eq) et le potentiel réversible d'une électrode représentent la
différence de potentiel ¢lectrique entre le métal et la solution; a I'équilibre les deux potentiels
¢tant constants.
Le potentiel d'une ¢lectrode ne peut étre mesuré dans l'absolu, car un expérimentateur ne
peut mesurer qu'une différence de potentiel entre deux électrodes formant une pile
¢lectrochimique [43].
La thermodynamique permet de calculer le potentiel d’équilibre d’une électrode en

utilisant la relation de Nernst donnée par I’équation (3.6):

RT ne
EszO+~HEbg@M) (3.6)

Pour la % réaction: M"™ +ne” < M

Eeq (V) : Potentiel d'équilibre 1ié a la variation d'enthalpie libre AG correspondant a la

réaction

AG=-nFE, (3.7)

Eo (V) : Potentiel normal du métal.
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R : Constante des gaz parfait (J/mol.K)
T : Température (K)
n : Nombre d'¢électrons échangés dans les réactions cathodiques et anodiques.

F : Constante de Faraday (=96500 coulomb/mole)

3.4.3. Potentiel de dissolution

Quand un métal est plongé dans une solution non neutre, on constate qu'il prend
spontanément un potentiel. Ce potentiel mesuré par rapport a une électrode de référence, est
caractéristique au métal.

Le classement des potentiels de dissolution, mesurés dans un milieu déterminé avec un
ensemble de métaux et alliages, permet de constituer une série galvanique dans un milieu
donné et sous des conditions déterminées (T°, P, pH).

Dans une telle série, les métaux les plus "réactifs" sont caractérisés par les potentiels de
dissolution les plus cathodiques, alors que les plus "inertes" ont les potentiels les plus élevés

[44].

3.4.4. Mécanismes réactionnels de corrosion [44, 45]

Les réactions de corrosion comportent au moins une réaction partielle anodique et une
réaction partielle cathodique, impliquant chacune plusieurs étapes dont la vitesse est limitées
par la réaction la plus lente (fig (3.2)). On distingue alors les réactions de corrosion sous

contrdle anodique et les réactions de corrosion sous controle cathodique.

a)- réaction partielle cathodique
Cette réaction consiste en la diffusion de I'oxydant présent dans la solution vers l'interface
ou il réagit en acceptant des électrons. Dans certains cas cette réaction de transfert de charge
est suivie par une réaction chimique hétérogene (a l'interface) ou homogene (dans la solution).
Par exemple, pour certains métaux, les atomes d'hydrogéne produits par la réduction des
protons qui sont adsorbés et par le biais d'une réaction hétérogene forment des molécules

d'hydrogéne.

Des phénomeénes de transport de masse ont donc eu lieu avant et aprés les réactions de
transfert de charges. Ils ont une influence sur la concentration des espéces actives a l'interface.
Cela conduit a I'apparition d'une zone contigué a l'interface dans laquelle la concentration des

réactifs differe de celle de 1'¢lectrolyte. Cette zone est appelée la "couche de diffusion”.
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L'épaisseur de cette couche dépend des conditions de convection et est comprise entre 1 et

100um, donc bien supérieure a celle de la double couche électrique.

b)- réaction partielle anodique
La réaction partielle anodique est également une réaction de transfert de charges. Un
atome de métal perd un ou plusieurs électrons et passe en solution sous forme hydratée ou
complexée. Il diffuse ensuite dans I'¢lectrolyte. Prés de l'interface d'une électrode, la
concentration d'ions métalliques engendrée par la dissolution est supérieure a celle mesurée au
sein de la solution. Lorsqu'elle franchit le seuil de saturation, des produits de réaction solides
précipitent sous forme de film poreux ou sous forme de films d'oxydes minces et compacts

qu'on appelle films passifs. Les propriétés de ces films contrélent alors la vitesse de corrosion.

De ce qui précede on distingue du point de vue cinétique trois catégories de réactions de
corrosion :

» La corrosion limitée par la cinétique des réactions de transfert de charge a l'interface
métal — électrolyte [46].

» La corrosion controlée par le transport de masse de l'oxydant ou des produits de
réaction, (un cas bien connu est celui de la corrosion de I'acier en milieux neutre aéré).

» La corrosion controlée par les propriétés des films passifs ; la réaction est alors sous
contrdle anodique.

La figure (3.2) illustre ces différentes réactions [44].
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Fig 3.2 : Différentes étapes d’une réaction de corrosion d’un métal en milieu liquide.

(a)Reéaction partielle cathodique. (b) Réaction partielle anodique [44].
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3.4.5. Phénomene de passivation

La passivation correspond a la transformation d’une surface active en cours de
corrosion en une surface quasi inactive par formation d’une couche de passivation. Le stade
initial de formation de cette couche est une adsorption d’ions OH" conduisant & un composé
d’adsorption qui évolue rapidement (Al, Ti, Zr, Nb, Ta) ou beaucoup plus lentement (Cr, Fe,
Co, Ni) vers un oxyde [1].

Si on admet que la couche de passivation est un oxyde, les diagrammes de Pourbaix

permettent de définir des domaines de passivité possible.

3.4.6. Métaux actifs et métaux passifs

Les métaux passifs possedent en surface une couche mince d’oxyde, le film passif, qui
sépare le métal de 1’¢lectrolyte, contrairement aux métaux actifs qui conservent un contact
direct avec la solution. La plupart des métaux et des alliages résistant bien a la corrosion sont
a I’état passif comme les alliages d’aluminium [1].

A cause de la faible épaisseur (2-3 nm) des films passifs, on ne peut pas appliquer les
techniques habituelles d’analyse chimique et de diffraction aux rayons X pour déterminer leur
composition et leur structure. De plus, sur un métal exposé a un milieu corrosif, le film passif
se régénere sans cesse, la vitesse de dissolution du film étant égale a la vitesse de corrosion du
métal. En fait, cette capacité d’auto régénération est peut étre la propriété la plus importante

des films passifs [1].

3.4.7. Mécanismes de depassivation (rupture du film passif)

Le mécanisme de dépassivation anodique induite par des anions agressifs, responsable
de I’amorgage de piqlres, reste malheureusement mal cerné. Généralement, plusieurs causes
peuvent étre a I’origine d’une perte locale de passivité d’un métal exposé a un milieu agressif.
Voici trois mécanismes théoriques représentés schématiquement dans la figure (3.3) et
pouvant expliquer ce comportement :

- pénétration d’anions dans le film passif,

- dépassivation due aux défauts du film,

- dissolution du film stimulée par ’adsorption d’anions.
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Fig 3.3 : Mécanisme de dépassivation induite par des anions. a) pénétration d'anions. b)

défauts du film. c) adsorption d'anions [1].

a) dépassivation par pénétration d’anions

Sous I’effet du champ électrique, les anions agressifs pénétrent dans le film passif en

¢changeant des positions du réseau cristallin avec les ions 02-. D’une part, suite a cet échange,
certaines propriétés du film sont modifi€es : augmentation de sa conductivité et favorisation
de sa dissolution, par exemple. D’autre part, les anions agressifs pénétrant plus facilement en
certains lieux comme les défauts de structure (dislocations, micropores, etc.), proferent a
I’attaque son caractere local.

Cette explication est soutenue par deux arguments : premierement, 1’analyse de
surface révele la présence de chlorures dans les films formés sur des alliages fer-chrome en
milieu chlorures; deuxi¢émement, suite a ’application d’un potentiel de piqlire constant, la
dépassivation n’a lieu qu’aprés un certain temps (durée d’amorcage des piqlres)
correspondant a la migration des anions agressifs dans le film de la surface extérieure vers
I’interface film-métal (fig (3.3 (a))).

b) dépassivation due aux défauts du film

Certains auteurs attribuent la dépassivation anodique aux défauts préexistants dans le
film, tels que les pores, formés lors de sa croissance. Ces défauts forment comme un couloir
menant 1’électrolyte directement a D'interface film-métal, ce qui entraine une dissolution
locale et rapide du métal (fig (3.3 (b))). Ceci est justifi¢ par le fait que les piqlres s’amorcent
plus difficilement sur les métaux de grande pureté ayant un film passif qui contient trés peu
d’inclusions.

La stabilité du systeme peut étre déterminée soit par la vitesse de repassivation aux
niveaux des défauts, ou bien le phénomene de dépassivation. La présence d’anions agressifs

supprimerait alors la reformation du film aux endroits ou la surface métallique entre en
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contact avec I’électrolyte.
c) dépassivation par adsorption d’anions

Cette théorie stipule que la dépassivation anodique résulte d’une dissolution accélérée
du film passif suite a I’adsorption d’anions agressifs (fig (3.3 (¢))). Il y a 1a un phénomeéne dit
« autocatalytique » : I’adsorption d’anions en un lieu accélére la dissolution et amincit donc le
film, ainsi le champ électrique qui y régne augmente et accélére a son tour la dissolution. Vu

la faible épaisseur du film passif, ce modele différe peu du premier qui considere I’échange de

2. - - -
position entre les ions O et Cl, sauf qu’ici I’échange se fait entre les ions OH et CI [1].
3.5. Caractérisation électrochimique de la corrosion

3.5.1. Notion de potentiel

Lorsqu'un métal est immergé dans un électrolyte, le potentiel varie en fonction du
temps avant d'atteindre un état stationnaire. On l'appelle aussi potentiel de dissolution ou
potentiel en circuit ouvert. Ceci est di aux échanges interfaciaux métal/solution [47]. Ces

variations sont principalement de quatre formes comme indiquées sur la figure (3.4).

-

Potentiel (E) 4 a

i Temps (t)

Fig 3.4 : Variation des potentiels de corrosion en fonction du temps [9, 47].

- Forme a : 'augmentation du potentiel interpréte le phénomene de passivation;
- Forme b : ceci indique que le métal a été attaqué;
- Forme c : c'est le cas d'une attaque suivie d'une passivation;

- Forme d : c'est le cas d'une passivation suivie d'une dissolution.

Le potentiel de corrosion d’un métal dans un milieu se mesure par rapport a une

¢lectrode de référence. Ce potentiel renseigne qualitativement sur la spontanéité du métal a se
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corroder : un potentiel de corrosion élevé correspond a un métal noble et inversement. 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 en série galvanique. I faut
déterminer la nature des réactions qui interviennent a l'interface et la densité de courant de

corrosion.

3.5.2. Courbes potentielles en fonction du temps
Lorsqu’un métal est plongé dans un milieu électrolytique et plus précisément aqueux,
il est possible de mesurer le potentiel de corrosion naturelle que prend ce métal dans la
solution, en relevant la différence de potentiel entre celui-ci et une électrode de référence.
L’évolution de ce potentiel au cours du temps apporte des renseignements précieux sur
la stabilité de I’état dans lequel se trouve le métal et sur la tenue a la corrosion de celui-ci

[46].

3.5.3. Courbes de polarisation potentiodynamique

La mesure du potentiel de corrosion n’est pas suffisante pour définir la tenue a la
corrosion d’un métal. Il faut aussi déterminer la nature des réactions qui interviennent a
I’interface, et D'intensité du courant de corrosion : renseignements que 1’on cherche a
connaitre a partir des courbes de polarisation (intensité-potentiel).

Les électrons mis en jeu par les réactions anodiques et cathodiques donnent des
courants anodique i, et cathodique i., sont fonction du potentiel appliqué a I’échantillon [46].
Naturellement un tel dispositif ne mesure pas les courbes de polarisation individuelles
E =f (i) et E = f (i), mais uniquement la courbe de polarisation globale E = f (i), et présentée

en échelle logarithmique E = f (log (1)), selon les relations suivantes :
=i +1 (3.9)

Toutes les réactions ¢électrochimiques sous contrdle de transfert de charge qui obéissent a

I’équation d’ Arrhénius :

k= Aexp[%j (3.10)
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De méme, les courants anodiques et cathodiques sont définis par :

. anF

I, =1, GXP[FTEJ (311)
L —(l—a)nF j

I, =1, exp[—RT T (3.12)

Ou a est le coefficient de transfert anodique et iy la densité du courant d'échange. Le
coefficient de transfert est compris entre 0 et 1 et couramment on le prend égal a a = 0.5. Le

courant total (I) dans un systéme est donné comme suite:

izi{exp[%nj—&:xp[%nj} (3.13)

Lorsque i= 0, 1, = -ic = i, On obtient le potentiel de corrosion, les conditions
naturelles de corrosion sont remplies lorsque la courbe globale expérimentale coupe 1’axe des
potentiel.

Leor : courant de corrosion.
n: Polarisation de 1’électrode.

La détermination des courbes de polarisation permet de suivre I’évolution du
comportement d’un métal en milieu corrosif [8].

Les droites de Tafel permettent de visualiser la tension de transfert de charge et aussi
de déduire le courant de corrosion apres extrapolation des droites anodiques et cathodiques

d’un matériau figure (3.5, 3.6)
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logi=logi, —Pe

Fig 3.5 : Détermination du potentiel et du courant de corrosion a partir des droites de Tafel

[48].
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4. TECHNIQUES ET METHODES EXPERIMENTALES

4.1. Introduction

Les dépdts d’aluminium sur acier étudiés dans ce mémoire ont été réalisés au sein de
I’entreprise « Algérie Métallisation », entreprise privée spécialisée dans la rénovation et la
récupération par métallisation des piéces mécaniques usées a I’aide de la projection thermique
arc ¢électrique. Plusieurs méthodes d’analyses et de caractérisation on été utilisées dans ce
travail, dans le but de recueillir le maximum d’informations afin d’étudier le comportement
du dépdt d’aluminium sur ’acier au carbone dans le milieu marin et son rdle protecteur vis-a-
vis de la corrosion marine. Dans le présent chapitre, nous présenterons les matériaux utilisés
ainsi que le dispositif de projection thermique employé et les processus relatifs a la
préparation des échantillons. Nous parlerons ensuite de la réalisation du four tubulaire utilisé
pour les différents traitements thermiques et enfin nous citerons les différentes techniques

d’investigation que nous avons utilisées pour étudier et caractériser les dépots.

4.2. Matériaux utilisés

4.2.1. Substrat

Le substrat utilis¢ dans cette étude est un acier de construction non allié¢ laminé a
chaud de norme NF 10025 et de nuance E24-2, produit par la sociét¢ ANABIB ex SNS
(Société Nationale de Sidérurgie) son taux de carbone varie entre 0.21 et 0.25%. Une
micrographie de la surface de 1’échantillon aprés polissage est donnée par la figure (4.1). Sa
composition chimique, donnée par EDS est représentée par le spectre de la figure (4.1) ainsi

que le tableau (4.1).
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Fig 4.1 : Micrographie de I’acier par MEB et spectre EDS correspondant.
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Tableau 4.1 : Composition des éléments chimiques de I’acier par EDS.

Eléments Al Si S Mn Fe
% en poids 00.42 00.36 00.04 00.62 98.56
% atomique 00.86 00.72 00.07 00.62 97.73

4.2.2. Préparation des échantillons

La préparation de la plaque d’acier avant la projection est considérée comme une étape
primordiale pour la réalisation du dépot. La plaque d’acier utilisée est de forme rectangulaire
de dimensions (20 x 15 cm) et de 2 mm d’épaisseur. Elle a subi d’abord un polissage
mécanique puis un grenaillage avec des grains de fonte. Cette préparation permet de conférer
a la surface du substrat une rugosit¢ moyenne (Ra) de 4 a 6 um, de fagon a assurer une

meilleure adhérence du dépdt au substrat.

4.2.3. Fil de projection
Le dépdt d’aluminium a été réalis¢é moyennant la technique de projection a arc entre
deux fils en aluminium. La composition nominale de ces fils est donnée par le MEB est

présentée par le spectre EDS de la figure (4.2).
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Fig 4.2 : Micrographie MEB et spectre EDS de la composition chimique de 1’aluminium.

La composition donnée par analyse EDS représentée par spectre sur la figure (4.2)

indique que les fils utilisés pour le dépot ne contiennent que de I’aluminium.
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4.2.4. Condition opeératoire d’élaboration des échantillons

L’¢laboration des échantillons a été effectuée par la projection a arc €lectrique par un
appareil ARCSPRAY 234, représenté sur la figure (4.3).

L’¢laboration des différents échantillons a été réalisée selon les conditions opératoires

de projection classique, résumées dans le tableau (4.2).

Tableau 4.2 : Conditions de projection.

Pression de projection | 90 bars

Tension du générateur |40V

Intensité de courant 100 A

Distance de projection | 150 mm

Angle de tir 90°

Diameétre des fils 1,6 mm

Le systéme de projection par arc électrique comporte un pistolet ayant un ensemble
d’alimentation en puissance électrique et en fils. L’arc électrique est réalisé a la sortie de la

buse par le contact entre les 2 fils d’aluminium. Le dispositif expérimental est illustré par la
figure (4.3).

Fig 4.3 : Pistolet de projection a arc ¢électrique « Arc spray 234 »

4.2.4. Réalisation du dépét
Le dépdt se fait sur la plaque d’acier par déposition de plusieurs couches de fils fondu,
par balayage sur toute la surface de la plaque plusieurs fois par le pistolet.

La plaque est ensuite découpée sous forme de petits échantillons rectangulaires (1.5cm
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x 1cm), qui sont nettoyés aux ultrasons dans un bain d’acétone pendant 5 minutes puis rincés
a ’alcool (éthanol) et séchés sous jet d'air comprimé.

La figure (4.4) représente la micrographie par microscopie optique de I’interface de
I’échantillon d’un dépot d’aluminium élaboré sur acier par la projection a arc électrique.

L’épaisseur de ce dépdt est de ’ordre de 150 pm.

-Interface Al/acier

o £ S'uhstrat (acier)

31711am
Fig 4.4 : Microstructure de I’interface du dép6t d’aluminium sur Iacier.

Certains échantillons subiront des traitements thermiques a différentes températures

pendant 24 h.

4.3. Traitement thermique des échantillons

Le traitement thermique des échantillons a différentes températures est réalisé a I’aide
d’un four tubulaire. Le transfert thermique se fait essentiellement par convection et
rayonnement. Cette étape a pour but de modifier éventuellement les propriétés physico-
chimiques et structurales de la surface des échantillons, en termes de composition, structure,
adhérence,...

Le four tubulaire utilisé pour nos expériences a été réalisé enticrement dans le cadre du

présent travail.
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4.4. Conception du four tubulaire

Le four tubulaire utilisé lors du traitement thermique peut travailler jusqu’a des
températures d’environ 800°C. Il est équipé d’un thermocouple (Fer / Cuivre-Nickel) relié¢ a
un multiméetre. Le four est composé de deux tubes en céramique de diametres D; et D; et
d’épaisseurs e; et e; placés 1’un dans I’autre, couvert a ’extérieure par la laine de verre. La
résistance de ce four est reliée a un générateur d’électricité a I’aide d’un fil conducteur, la

lecture de la température se fait a ’aide de la table de conversion du thermocouple.

4.4.1. Principe de fonctionnement

Le four représenté par la figure (4.5) fonctionne selon le principe de I’effet joule.
Lorsque le courant électrique circule dans le fil résistant, il ya transformation de 1’énergie
¢lectrique en chaleur. La puissance P dissipée par effet Joule exprimée en watts, se calcule par

la relation de 1’équation (4.1).

P=R.I? 4.1)

P : puissance (watts)
I : intensité de courant (A).
R : résistance ¢électrique du fil chauffant (Q)

La figure (4.5) représente le four tubulaire utilisé pour le traitement thermique.

Fig 4.5 : Schéma du montage du four tubulaire.
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La légende

(1) Générateur électrique ; (2) Fil de résistance ; (3) Fils de connexion; (4) Thermocouple ; (5)
multimétre ; (6) Tube cylindrique en céramique (D1) ; (7) Tube cylindrique en céramique
(D2) ; (8) Laine de verre; (9) Porte échantillon ; (10) Couvercle 1; (11) Couvercle 2 ; (12)
Trou d’injection ; (13) Support ;

4.4.2. Etalonnage du four

La vérification de I’étalonnage du four est effectuée a I’aide d’un thermometre
allant jusqu'a 400°c. Les températures prélevées en fonction de la tension du thermocouple
mesurée par le multimétre nous donnent une droite qui passe par l’origine. La courbe

d’étalonnage est représentée par la figure (4.6).

900 -

800 A y=18221x
R?=09981 *

700 -
600 A
500 A

400 -

Température (°C)

300 -
200 -

100 A

D T T T T 1
0 10 20 30 40 a0
Tention (mv)

Fig 4.6 : Courbe d’étalonnage du four tubulaire.

Cette courbe montre que dans la gamme allant de 100 a 800°C; les recuits peuvent étre

réalisés avec une bonne fiabilité et une bonne précision.
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4.5. Techniques d’analyse microstructurale

4.5.1. Analyses microscopiques

4.5.1.1. Microscopie optique

Les micrographies présentées dans ce travail ont été obtenues grace a un microscope
métallographique NIKON EPIPHOT 300. Outre sa grande facilité d’utilisation, ’avantage de
ce microscope optique, est de permettre I’observation de grandes surfaces et de collecter ainsi
une information globale sur ’aspect de la surface observée avec un grandissement qui varie
de 5x a 1000 x. L’acquisition des données se fait par I’intermédiaire d’une caméra numérique
Sony CCD Iris qui est reliée a un ordinateur.

Les analyses en microscopie optique ont ¢té d’abord portées sur une analyse
métallographique des surfaces puis des observations interfaciales des dépdts d’aluminium sur

acier.

4.5.1.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) de marque JEOL JSM 6830 est un
appareil qui permet de réaliser des observations microscopiques et des microanalyses par EDS
(énergie dispersive spectroscopy). Les différentes micrographies sont obtenues a 1’aide des
¢lectrons secondaire (SE) avec une énergie de 25 kev, suffisante pour obtenir des
rayonnements caractéristiques de tous les éléments présents dans nos échantillons. L annexe 1

donne le principe de fonctionnement du MEB.

4.5.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a été effectuée sur un diffractometre de marque BRUKER
AXS, modéle D8 ADVANCE. Le tube de rayons X est a anticathode en cuivre dont la
longueur d’onde A=1,5406 A.

Les diffractogrammes sont interprétés a l'aide du logiciel DIFFRAC-AT Socabim de
Siemens en utilisant la base de données des fichiers JCPDS permettant d’identifier les phases
cristallisées.

Bri¢vement, cette technique repose sur l'interaction élastique d'un mince faisceau
monochromatique de photons X avec la matiere cristallisée. La diffusion cohérente ou
diffraction résultante permet l'obtention d'un diffractogramme et la détermination des

distances réticulaires des plans diffractant en utilisant la loi de Bragg (eq (4.2)) ; pour une
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longueur d'onde (A) du rayonnement incident donnée, les parametres réticulaires repérés par
les indices de Miller (hkl) sont une fonction de l'angle de diffraction (8). L'entier naturel (n)
représente 'ordre de diffraction ; pour mémoire, l'intensité des raies d'ordre supérieur ou égal

a 2 est généralement négligeable.

nA = 2dhk sind 4.2)
n : Nombre entier correspondant a ’ordre de la diffraction,
A : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm).
d: distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille. Désignée

conventionnellement par les indices de Miller h, k, | (A).
8 : Angle de diffraction (°).
Les paramétres de la diffraction utilisés lors de I’analyse des échantillons sont donnés
par le tableau (4.3).

Tableau 4.3 : Paramétres de la diffraction.

A (Cukad) A (Cuka2) | 20 initial | 20 final Pas(20) | Comptage/pas | Voltage | Ampérage
(A) (A) ) ) ®) S KV mA
1.5406 1.5439 10 88 0.05 0.6 40 40

4.6. Technique de caractérisations physique et mécanique des dépots

4.6.1. Perte de masse
L’étude de mesure de la perte du poids a été réalisé a ’aide d’une balance numérique
de marque KERN et de type ALS220-N. Des mesures ont été prises avec une incertitude de

0.1 mg pendant un mois par immersion en continu des échantillons dans I’eau de mer.

4.6.2. Micro dureté

Les essais de micro-dureté consistent a mesurer les dimensions de ’empreinte faite sur
la surface de I’échantillon par un indenteur. Ceci est utile pour estimer la résistance a 1’usure
et étudier la structure du dépdt. Les mesures de la micro-dureté des dépots ont été effectuées
sur les surfaces des dépots et le long des interfaces. Elles ont été réalisées avec un indenteur
de type Vickers a Hv 0.025 pendant 30 secondes. L’appareillage utilisé est un durometre

SHIMADZU MICRO HARDNESS TESTER qui est équipé d’un pénétrateur diamant
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Vickers.

La dureté Vickers (Hv) est calculée a l'aide de la formule de 1’équation (4.3) :

 1,854F

Hv ; 43
D (4.3)

Ou F est la charge appliquée en kgf et D la diagonale de I'empreinte en pm. Cet essai est
appliqué principalement aux métaux, mais il peut étre également appliqué aux céramiques

avec de trés faibles charges. La figure (4.7) illustre le principe de 1’essai Vickers.

gt

Surface de I'échantillon

d

vue de dessus d»
de l'empreinte

Fig 4.7 : Principe de I’essai Vickers

4.7. Technique d’analyse chimique

4.7.1. Spectroscopie d’Absorption Atomique

L’étude de la dissolution du fer est analysée par la spectroscopie d’absorption
atomique a flamme de type SOLAAR. La spectrométrie par absorption permet de doser une
soixantaine d'éléments chimiques a I'état de traces (mg/l). L'analyse se base sur I’absorption
de photons des atomes a 1'état fondamental.

L’¢lément a doser présent en solution est vaporisé dans une flamme produite par
combustion d’un combustible (acétyléne) et d’un comburant (air).

Le principe de I’analyse par absorption atomique est basé sur I’absorption d’une
radiation par les atomes présents dans la flamme, caractéristiques de I’élément a doser et
se présente sous forme de raies d’émission. La quantité de radiation absorbée est

proportionnelle au nombre d’atomes de I’élément étudié se trouvant devant le faisceau.
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L’analyse par absorption atomique ob¢it a la loi d’absorption de la lumicre de Beer

Lambert (eq (4.4)).

A=logb _¢/C 4.4)
|

A : Absorbance. € : Coefficient d’absorption (mg™.cm.I™).

Io : Intensité du rayon incident (A). | : Longueur du trajet optique (cm).

I : Intensité du rayon transmit (A). C : Concentration.

La méthode d’analyse usuelle se fait par comparaison entre I’absorbance observée
pour un échantillon inconnu, et ’absorbance observée pour un étalon de composition et

concentration connues.

4.8. Technique électrochimique

4.8.1. Chaines électrochimiques de mesure
La chaine de mesure électrochimique utilisée dans cette étude expérimentale est de
type PGP201, de marque Radiometer Analytical (fig (4.8)), pilotée par le logiciel Volta

master 4.0.

Fig 4.8 : Photographie du potentiostat PGP201 de la chaine électrochimique Voltalab
Radiometer Anatytical.

4.8.2. Cellule de mesure

Les essais ¢lectrochimiques ont été effectués dans une cellule thermostatée en verre
pyrex, de forme cylindrique, d’une contenance de 250 ml; elle est surmontée d’un couvercle
rodé, lui assurant une bonne étanchéité ; ce dernier est percé de cinq orifices rodés permettant

le passage, en position fixe et reproductible, des électrodes de travail (ET), de référence (ER)
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et auxiliaire ou contre électrode (CE), les deux autres orifices sont réservés aux passage du
thermometre et de 1’évent utilisé pour désaérer la solution, éventuellement. Cette cellule est

reliée a un thermostat a circulation d’eau, permettant de fixer la température a 0.1°C pres (fig

(4.9)).

Cellule électrochimique

Contre électrode é -
enplatine | ['

Electrode de référence
(Hy/ Hg2CL2/Cl —sat)

électrode de travail

Fig 4.9 : Représentation schématique de la cellule de corrosion pour les mesures

¢lectrochimiques.

4.8.3. Montage a trois électrodes

I1 est constitué d’une électrode de travail, d’une électrode de référence et d’une
¢lectrode auxiliaire. Ces trois électrodes sont raccordées au reste du circuit électrique par deux
boucles électriques comme le montre la figure (4.10).

- Une premiére boucle constituée par I’électrode de travail, I’électrode de référence, la
solution qui les sépare et un millivoltmetre de grande impédance d’entrée, permettant de
mesurer le potentiel de 1’électrode de travail par rapport a celui de 1’électrode de référence. En
effet, la grande impédance d’entrée du millivoltmétre minimise !’intensité du courant
circulant dans cette maille; de surcroit, I’extrémité inférieure de 1’électrode de référence peut
étre munie d’un capillaire dit de Haber-Luggin de maniére a minimiser la distance entre les
deux électrodes et rendre ainsi la résistance Rs de la solution négligeable. Avec ces deux
précautions, la chute ohmique Rsl est réduite a sa plus faible valeur.

- Une deuxiéme boucle, constituée de 1’électrode de travail, de la contre électrode, de
la solution qui les sépare et d’un milliampéremétre a faible résistance interne, permet de

mesurer ’intensité du courant traversant 1’électrode de travail.
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Potentiostat

h 4 v v

Electrode de Electrode de Electrode
travail réeférence auxiliaire

Cellule électrochimique

Fig 4.10 : Principe du montage a trois électrodes.

4.8.3.1. Electrode de référence

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) de type
XR110, de marque Radiometer. L'¢lectrode au calomel saturé est composée de mercure
métallique (Hg) en contact avec du calomel Hg,Cl, lui-méme en équilibre avec une solution
de chlorure de potassium (KCl) saturée. Elle est symbolisée par Hg, Hg,Cl,/CI™ (solution KCI
saturée). Le potentiel pris par 1’électrode dépend uniquement de la concentration en ions

chlorures.

La demi-équation d'oxydoréduction associée au couple Hg,Cl,/Hg est :
Hg,Cl,(s)+2e” — 2Hg(l)+2ClI" (4.5)

Le potentiel d’une telle électrode, appelée électrode au calomel saturé vaut:

E=0.241V par rapport a I’¢électrode standard a I’hydrogene [3].

4.8.3.2. Electrode auxiliaire

L’¢lectrode auxiliaire ou la contre électrode utilisée est une plaque en platine de forme

carrée de 8mm de coté, type XM 120, de marque Radiometer Analytical.

4.8.3.3. Electrode de travail
C’est une ¢électrode d’acier ou de dépdt d’aluminium sur acier réalisé par projection

thermique a arc électrique, les électrodes n’ont subi aucun polissage sur les surfaces de dépot
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sauf I’¢lectrode en acier qui représente le substrat sans dépdt qui est bien poli.

4.8.4. Préparation et mise en forme de I’électrode de travail

La caractérisation électrochimique des dépdts a nécessité la réalisation de petits
¢échantillons, d’environ 1,5 cm x 1,0 cm de surface, découpée a partir d’'une grande plaque. Le
contact électrique entre 1’interface métal/solution et le potentiostat est assuré par le soudage a
I’étain d’un fil de cuivre, recouvert d’une gaine isolante, a la face arriere de 1’échantillon; ce
dernier est ensuite enrobé par une colle isolante de type Altico, de maniére a ne laisser

exposer au milieu corrosif que la surface du dépot d’aluminium de I’échantillon (fig (4.11)).

Contacte électrique

N

Gaine isolante

Surface active

Colie isolante

Fig 4.11 : Schéma de I’¢lectrode de travail.

4.8.5. Préparation de I’état de surface des échantillons

Les échantillons Al/acier traités thermiquement et non traités n’ont subi aucune
modification de leur état de surface (aucun polissage mécanique). Par contre 1’échantillon en
acier a subi un polissage mécanique de sa surface a I’aide d’une polisseuse de marque Presi de
type Mecapol 2B, avec du papier abrasif de granulométrie 600, 800, 1000 et 1200 sous un
filet d’eau puis la finition est faite avec du papier a feutre et a ’aide de la pate diamantée.

Les ¢lectrodes de travail sont rincées a 1’eau distillée avant chaque essai, afin d’obtenir

des résultats fiables et reproductibles.

4.8.6. Milieu d’essai
Le milieu est défini par sa nature chimique, sa température et son hydrodynamique. La
finalité expérimentale de notre étude a orienté le choix de I’électrolyte vers une solution

aqueuse de NaCl a 3.5%, qui correspond a la concentration en ions chlorures dans I’eau de
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mer et qui est conventionnellement utilisée pour les tests de corrosion des alliages
d'aluminium et des aciers inoxydables.
Le milieu NaCl a 3.5% est un milieu qui contient des ions chlorures, connus pour leur

provocation des phénomenes de piqtiration.

4.8.7. Conditions expérimentales

Les solutions corrosives sont préparées par dissolution dans de I’eau distillée. La
solution ainsi préparée a un pH neutre égal 4 6.9.

Les mesures ¢électrochimiques et les tests d’immersion sont effectués dans la solution

chlorurée, aérée, a température ambiante (25+2°C) et avec agitation.

4.8.8. Méthodes d’études électrochimiques

4.8.8.1. Mesure du potentiel libre E®

Le potentiel libre d’une interface mixte métal/solution est la limite du potentiel en
fonction du temps E=f(t), mesuré en circuit ouvert. Ce potentiel est également nommé
potentiel au repos, potentiel en circuit ouvert, potentiel stationnaire, potentiel a I’abandon....

La détermination du potentiel libre est indispensable avant chaque mesure
¢lectrochimique. Son évolution dans le temps fournit une indication sur les changements qui
se produisent a la surface de I’¢électrode.

Le tracé des courbes de voltampérométrie nécessite la connaissance du potentiel libre;
ce dernier permet de fixer le domaine de balayage de la rampe de potentiel. Le temps
d’immersion de 1’¢lectrode dans le milieu du traitement anodique ou dans le milieu corrosif a
été fixé a une demi-heure, temps suffisant pour atteindre I’état stationnaire, dans la plupart des

cas.

4.8.8.2. Polarisation potentiodynamique

La méthode de polarisation potentiodynamique consiste a appliquer a une interface
métal/solution se trouvant dans un état stationnaire une rampe de potentiel et d’enregistrer la
caractéristique log (i)=f(E); cette derniére nous sur 1’évolution du comportement
¢lectrochimique du matériau au contact du milieu corrosif.

La réaction électrochimique d’une interface métal /solution est régie par la polarisation
n qui lui est appliquée. La densité du courant généré a I'interface électrode/électrolyte est

représentée par une courbe i = f{(n), ou log i = f(m). Les courbes de polarisation des réactions
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controlées par une cinétique d’activation suivent la loi de BiitlerVolmer eq (4.6).

a,.n,.F.n —B..ne..Fm

(4.6)

Ou icor est la densité du courant de corrosion, o, et o, les coefficients de transfert de
charges anodique et cathodique, & la polarisation de I’électrode.

Le tracé en coordonnées semi-logarithmique laisse apparaitre, loin de E., l'existence
de deux branches linéaires, dites droites de Tafel. Les pentes de ces deux droites, ou
coefficients de Tafel Pa et Bc, et la densité du courant de corrosion sont représentatives du

mécanisme réactionnel et de la vitesse de dissolution du métal, a I’état stationnaire [49].
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5. RESULTATS ET INTERPRETATIONS
Apres avoir effectué le travail bibliographique et passer en revue les différentes
méthodes d’investigations, appropriées et les matériaux utilisés, nous présentons dans ce

chapitre les principaux résultats expérimentaux obtenus.

5.1. Caractérisation microstructurale

5.1.1. Caracteérisation par microscopie optique

5.1.1.1. Caractérisations micrographiques des surfaces
L’analyse métallographique des dépdts d’aluminium, obtenus par projection a arc
électrique sur de 1’acier, nous a permis d’obtenir plusieurs informations sur I’état des surfaces
et des interfaces de nos dépdts Al/acier : non recuit, dépot recuit a 240°C, 450°C et 580°C.
La figure (5.1) montre la structure de la surface du dépot réalisé par la projection

thermique avant et aprés traitement.

Fig 5.1 : (a) Micrographie a 1’état brute du dépdt d’aluminium réalisé par projection

thermique a température ambiante; (b) puis recuit a 450 °c.

La morphologie des surfaces représentées sur la figure (5.1 (a)), de I’échantillon non
recuit et sur la figure (5.1 (b)) de I’échantillon recuit a 450 °C montre la rugosité du dépdt
d’aluminium projeté, comme elle révele aussi la présence d’une porosité importante indiquée
par des fleches. La comparaison entre la surface de I’échantillon non recuit et de I’échantillon

recuit a 450°C montre une diminution remarquable de la porosité.
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La figure (5.2) représente un échantillon Al/Acier non recuit ayant subit un léger

polissage.

Fig 5.2 : Micrographie du dépot Al/Acier apres polissage.

Cette micrographie met en évidence la présence de porosités profondes dans le dépot

d’aluminium.

5.1.1.2. Caractérisations micrographiques des interfaces
Les figures (5.3) et (5.4) ci-aprés montrent la morphologie des interfaces du dépot
réalisé¢ par projection thermique de I’échantillon non recuit et de ceux traités a différentes

températures.

WZoRe sombre S ik Y

- - = Wi

Fig 5.3: Micrographie de I’interface (a) non recuit; (b) recuit a 450 °C.
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Fig 5.4 : Micrographie de I’interface recuit a 630°C

Ces différentes micrographies d’interfaces représentées par les figures (5.3) et (5.4),
montrent que la structure des dépdts devient de plus en plus hétérogéne. Les zones sombres
peuvent représentés des oxydes, des inclusions ou des porosités.

La figure (5.3 (a)) représente I’interface du dépot non recuit qui montre la rugosité de la
surface du dépdt d’aluminium projeté et I’irrégularité de la surface du substrat.

On constate que le traitement thermique par recuit a provoqué un changement
remarquable au niveau de la couche d’aluminium (fig (5.3 (b), 5.4)) par rapport a ’interface
de I’échantillon non recuit représenté sur la figure (5.3 (a)).

On remarque :
- Une augmentation de la zone sombre qui représente I’oxyde.
- Une diminution de I’épaisseur de la couche d’aluminium déposée.

- La formation d’une nouvelle phase intermétallique entre I’aluminium et I’acier.

5.1.2. Caracteérisation par microscopie €electronique a balayage (MEB)

5.1.2.1. Morphologie des surfaces du revétement

Les caractérisations morphologiques et ¢élémentaires représentent des données
importantes dans la structure des dépots.

La microscopie ¢électronique a balayage permet de mieux observer 1’état de surface de

nos différents échantillons. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures (5.5) a (5.7).
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Fig 5.6 : Micrographie au MEB du dépdt recuit a 240°C.
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Fig 5.7 : Micrographie au MEB du dépdt recuit a 580°C.

On observe sur les micrographies de la figure (5.5) correspondantes a la vue de face du
dépot de I’échantillon non recuit et sur celle de la figure (5.6 (a)) du dépot recuit a 240°C, une
structure lamellaire typique des dépdts projetés thermiquement. Elle est plus ou moins
hétérogene, on remarque que les dernieres gouttelettes déposées (lamelles) sont caractérisées
par leurs formes aplaties et éclaboussées [50], c’est ce qu’on appelle les splats (voir fig (5.6
(b)) et (5.6 (c)). La formation des splats s’explique par le faible transfert thermique des
lamelles vers le substrat. La température reste élevée durant un temps plus long, ce qui
maintient la tension de surface ainsi qu’une plus faible viscosité des particules étalées pendant
plus longtemps et donc diminue le retrait des bords [38], c’est ce qui lui donne une telle forme
(voir fig (5.6 (c))). Sachant que les caractéristiques de la microstructure dépendent d’une part,
des parametres des particules lors de I’impact (vitesse, taille, état de fusion et état chimique)
et d’autre part, des parametres du substrat (matiére, rugosité, état chimique de la surface et
température) [51].

On remarque sur la figure (5.7 (a)), qui représente I’échantillon recuit a 580°C, un
changement de morphologie de la surface causé par le traitement thermique. On observe la
déformation de la surface du dépot (disparition des splats) qui a pris un aspect particulier
(peau d’orange) [9].

La figure (5.7 (b)) montre la présence des microfissures interlamellaires et des pores.
Ces microfissures peuvent étre dues a ’empilement des lamelles ou provoquées par le

traitement thermique.
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La figure (5.8) ci-aprés représente le spectre d’analyse EDS (energy dispersion

spectroscopy) ¢lémentaire sur la surface d’une lamelle.
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Fig 5.8 : Spectre d’analyse ponctuelle élémentaire sur la surface d’une lamelle.

L’analyse ¢lémentaire ponctuelle faite sur la zone marquée par une croix (+) d’une des
lamelles, comme I’indique ’image de la figure (5.8) et donnée sous forme de spectre, indique

une composition totale de I’aluminium pur.

5.1.2.2. Caractérisation et analyse EDS des interfaces par MEB

Il est important d’étudier les caractéristiques des interfaces de notre revétement
aluminium/ acier afin de déduire la qualité de notre dépot.

La figure (5.9) ci-aprés représente la micrographie obtenue par le microscope

¢lectronique a balayage de I’interface du dépot aluminium/acier.

Fig 5.9: Micrographie de I’interface du dépot non recuit.

La micrographie représentée sur la figure (5.9) permet d’observer la couche

d’aluminium qui est représentée par la zone sombre et 1’acier qui correspond a la zone claire.
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a) - Caracterisation et analyse EDS du dép6t recuit & 325°C
L’interface du dépot recuit a 325°C représentée sur la figure (5.10 (a)) montre un
début de formation d’une phase intermétallique mis en évidence par un contraste différent.

L’agrandissement de la zone de cette phase est représenté sur la figure (5.10 (b))

13 63 SEI

Fig 5.10 : Interface du dép6t aluminium / acier recuit a 325°C.
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Fig 5.11 : Spectre EDS de I’analyse chimique globale de I’interface Al /acier recuit a 325°C
de la figure (5.10 (b))

L’analyse a ’EDS a l’endroit b des éléments chimiques donnée par EDS,
correspondant a la figure (5.10 (b)), est montrée par le spectre de la figure (5.11). Ce spectre
correspond a une composition chimique constituée de 55 % d’aluminium et de 45% de fer,
les pourcentages étant donnés en atomes. Cette phase apparait uniquement sur des

échantillons chauffés au-dela de 300°C environ.
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b) - Caractérisation et analyse EDS du dép6t recuit & 450°C

La figure (5.12 (a)) montre la présence de trois zones de contrastes différents, la
premiére zone représente le dépdt d’aluminium, la deuxiéme est la phase formée qu’on
appelle la zone intermétallique et la troisieme zone représente le substrat (acier). La figure

(5.12 (b)) correspond au grossissement de la zone (b) de la figure (5.12 (a)).
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Interdifusion
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|

Fig 5.12 : Interface du dép6t aluminium/acier traité thermiquement a 450°C.
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Fig 5.13 : Spectre EDS de I’analyse chimique globale de I’interface Al /acier traité a 450 °C
de la figure (5.12 (b)).

L’analyse globale des ¢léments chimiques de I’image de la figure (5.12 (b)), donnée
par EDS, est représentée par le spectre de la figure (5.13) correspondant a la composition
chimique suivante : 60% Al, 36% Fe et 4 % O. (les pourcentages sont donnés en atomes).

La figure (5.14) représente la méme micrographie d’un échantillon Al/acier recuit a
450°. Les spectres a coté de chaque micrographie représentent I’analyse ponctuelle EDS prise

sur ’endroit indiqué par une croix (+).
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Fig 5.14 : Les différents points d’analyse de I’interface du dépot aluminium / acier traité

thermiquement a 450 °C et leurs spectres d’analyses.
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Le tableau (5.1)résume les résultats des différentes analyses ponctuelles

correspondant aux spectres EDS de la figure (5.14).

Tableau 5.1 : Composition chimiques ponctuelle de I’interface du dépot recuit a 450 °C.

Elements
Points Aluminium Fer Oxygene
analysés Wit% At% Wit% At% Wt% At%
(a) 94.27 - - - 05.73
(b) 55.84 69.44 41.47 24.92 02.69 05.64
(c) 04.70 06.45 76.88 50.95 18.42 42.60
(d) - - 100 100 - ;

L’analyse ponctuelle du dép6t d’aluminium au point choisit sur la figure (5.14 (a))
indique une présence majoritaire de I’aluminium a un pourcentage atomique de ’ordre de
94.27% et une faible quantité d’oxygene a 5.73%. La présence de I’oxygéene, dans cette zone,
peut étre interprétée par la diffusion de 1’oxygeéne a travers la surface du dépot lors du
traitement thermique a 450°C, éventuellement par l'oxydation des particules en vol
d’aluminium lors de la projection thermique.

Sur la zone intermétallique proche de I’interface, deux points ont été choisis par
rapport a la différence de leurs contrastes sur la micrographie obtenue par MEB. La premicre
analyse correspondant a la marque (+) de la figure (5.14 (b)) met en évidence la formation
d’un composé constitu¢ de 69.44% d’aluminium et de 24.92 % du fer ainsi qu’une tres faible
quantité d’oxygéne qui est de 5.64%. (Les pourcentages étant donnés en atomes). Le
deuxiéme point choisit, indiqué sur la figure (5.16 (c)), correspond a une composition
chimique constituée de 6.45 en pourcentage atomique d’aluminium, 50.95% de fer et
42.60% d’oxygene, ce qui implique une concentration majoritaire du fer et de ’oxygene, ceci
suggere la formation d’un oxyde de fer a I’interface.

Pour le point représenté sur I’image (d) de la figure (5.14), il n’y a que la présence du
fer a 100%, cet élément étant le constituant principal de I’acier.

A partir de toutes ces observations et ces analyses données par EDS, on peut dire que
la phase intermétallique formée entre I’acier et ’aluminium lors du traitement thermique est
due au phénomene de diffusion entre I’aluminium et le fer, les solutions solides formées

pouvant étre déduites a partir du diagramme Fe-Al représenté par la figure (5.15).
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Fig 5.15 : Diagramme de phases du systeme Fe-Al ; b correspond a la solution solide obtenue

dans notre expérience.

A partir des valeurs tabulées des concentrations par pourcentage en poids d’aluminium
et du fer de I’échantillon recuit a 450°C et par extrapolation sur le diagramme Fe-Al comme
le montre la figure (5.15), on déduit la formation de la phase Fe,Als au niveau de la zone
analysée sur la figure (5.14 (b)), cette phase intermétallique a été obtenue par F. J. Pérez et al
[52] lors d’un dépdt d’aluminium sur acier obtenu par la technique Chemical Vapor

Deposition (CVD).

c) - Caractérisation et analyse EDS du dép6t recuit a 580°C
On observe sur la figure (5.16 (a)), qui représente I'interface de I’échantillon recuit a
580°C une zone importante de diffusion intermétallique Fe-Al dont on a effectué¢ plusieurs

agrandissements représentés sur les figures (5.16 (b)) et (5.16 (c)).
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Fig 5.16 : Interface du dépot aluminium / acier traité thermiquement a 580°C.

On remarque que la formation de cette zone de diffusion intermétallique du fer et de
I’aluminium se fait d’une fagon non uniforme, comme on peut constater aussi la présence de
plusieurs contrastes au niveau de cette zone, ce qui est probablement dii a la formation de
différents composés ou solutions solides de Fe-Al, ce qui nous a poussé a faire quelques
analyses ¢lémentaires ponctuelles par EDS correspondant aux différences de contrastes.

Un profil de concentration a été réalisé par EDS, le long d’une trajectoire allant du
dépot d’aluminium jusqu'a I’acier a travers la zone de diffusion, afin de déduire les différents
paliers de diffusion ainsi que les différentes solutions solides formées sur cette zone, suivant

la trajectoire ab représentée sur la figure (5.16 (d)).

La figure (5.17) ci-apres représente les différents endroits analysés sur I’interface du

dépot Al/acier traité a 580°C ainsi que les spectres EDS qui leur correspondant.
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Fig 5.17 : Micrographies d’une interface d’un échantillon Al/acier recuit a 580°C. Les

analyses EDS en face de chaque micrographie ont été effectuées sur I’endroit marqué (+).
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Les résultats des différentes analyses ponctuelles effectuées sur les différentes parties

de la zone de diffusion de I’échantillon recuit a 580°C sont présentés sur le tableau (5.2).

Tableau 5.2 : Compositions ponctuelles des éléments chimiques de Iinterface de dépdt recuit

a 580°C.

Eléments
Aluminium Fer Oxygene
Pourcentages | Wt% | At% Wt | At% | Wt% | Ath

Positions
(a) 100 100 - - - -
(b) 55.46 | 72.05 | 44.54 | 27.95 - -
(c) 36.70 | 54.54 | 63.30 | 45.46 - -
(d) - - 100 100 - -

D’apres le tableau (5.2) récapitulant ’analyse élémentaire des différents points choisis
correspondant aux figures (5.17), on remarque que la présence du fer est majoritaire dans
’acier et diminue progressivement pour devenir nulle lorsqu’on atteint le dépot. L’aluminium
est majoritaire dans le dépdt et diminue progressivement pour devenir nulle lorsqu’on atteint
’acier.

On remarque aussi une absence totale de ’oxygene dans 1’analyse des différents points
choisis. Ainsi, on peut déduire a 1’aide du diagramme Fe-Al (fig (5.18)) la nature des
solutions solides formées lors des traitements thermiques.

L’analyse ponctuelle de la figure (5.17 (c)) indique la présence des deux solutions
solides FeAl et FeAl,, par contre I’analyse ponctuelle de la figure (5.18 (b)) indique la

présence et la formation de la phase Fe,Als,
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Fig 5.18 : Diagramme Fe-Al. Les points b et ¢ correspondent aux solutions solides obtenues

dans nos expériences.

La figure (5.19) ci-aprés regroupe le profil du fer et de I’aluminium le long de la

trajectoire ab.
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Fig 5.19 : Profils de concentration de I’aluminium et du fer
Ce profil met en évidence 6 zones distinctes :

- Zone I : Couche superficielle d’aluminium;

- Zone II: Zone d’interdiffusion de d’aluminium dans les deux solutions solides ;
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- Zone III : 1% plateau de concentration constante qui correspond a la formation d’une
zone de FeAls ;

- IV :2°™ plateau de concentration constante qui correspond a la formation de FeAl et
FeAl, ;

- Zone V : zone de diffusion de I’aluminium dans le substrat;

- Zone VI : substrat.

La formation de ces alliages est d’autant plus avantageuse que les alliages de fer et de
I’aluminium ont des propriétés tres intéressantes. En effet, un alliage Fe/Al a 8% de Al
possede la méme résistance a I’oxydation qu’un alliage a 20% Cr et 80% Ni dans le milieu

marin [5].

5.1.2.3. Mesure de I’épaisseur

Le microscope ¢lectronique révele que le dépdt d’aluminium projeté thermiquement
sur I’acier n’est pas uniforme comme on I’a constaté sur la figure (5.9).

Les valeurs de 1’épaisseur obtenues par MEB résultent de la moyenne des mesures
réalisées sur différentes parties de 1’échantillon non recuit et la valeur moyenne trouvée est de
0.1 mm soit environ 100 pm.

L’observation des interfaces des échantillons recuits a 325°C, 450°C et 580°C par
MEB met en évidence une diminution de I’épaisseur du dépot d’aluminium avec
I’augmentation de la température de recuit, phénomene quiest di a:

- L’augmentation du taux d’oxyde avec ’augmentation de la température du traitement
thermique par recuit.

- La diffusion intermétallique Fe/Al

5.1.3. Le comportement des échantillons dans I’eau de mer

Des essais de corrosion en eau de mer en solution a 35g/1 de NaCl ont été effectués sur
nos échantillons. Les immersions ont duré 30 jours pour ’eau de mer et 20 jours pour la
solution de NaCl. A la fin des immersions, des caractérisations par microscopie optique et

MEB (avec analyse EDS) ont été réalisées.

5.1.3.1. Etude du phénomene de corrosion
La figure (5.20) ci-apres représente I’état de surface d’un échantillon qui est recuit a

630°C, immergé dans une solution de NaCl pendant 20 jours.
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Fig 5.20 : Surface du dépdt recuit & 630°C immergé dans une solution de NaCl pendant 20
jours.
Sur la surface de I’échantillon de la figure (5.20), on observe I’apparition de
quelques colonies de rouille d’une couleur rouge brique. Ce phénoméne est observé
uniquement sur les échantillons ayant subit un traitement thermique a haute température (au-

dela de 500°C).

5.1.3.2. Micrographie des pigdres

La micrographie de la figure (5.21) représente la surface de 1’échantillon recuit a
630°C apres 20 jours d’immersion dans une solution a 3,5% de NaCl. La morphologie de
cette surface a été observée aprés rincage de I’échantillon aux ultrasons et représenté par la

micrographie de la figure (5.22).

Fig 5.21 : Micrographie de la surface d’un dép6t recuit a 630°C immergé dans une solution a

3,5% de NaCl pendant 20 jours.
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Fig 5.22 : Micrographie de la surface de dépdt recuit a 630°C immergé dans une solution a

3,5% de NaCl pendant 20 jours (apres ringage et séchage).

La rouille formée sur la surface de 1’échantillon est le produit de dissolution du
substrat (acier) a travers la couche du dép6t (aluminium), provoqué par I’attaque agressive des
chlorures qui se traduit par le phénomene de corrosion localisée (corrosion par piqlre). Les
micrographies de la figure (5.22), représentent quelques piqirations provoquées sur la surface

du dépot.

5.1.3.3. Mécanisme réactionnelle des piqdres

Lors de la corrosion, il y a une formation de pile de corrosion entre la surface
extérieure (passive et cathodique) et I'intérieur de la piqlire (actif et anodique). Le rapport
surfacique entre I’anode et la cathode étant trés petit, la corrosion devient trés rapide a

I’intérieur de la piqlre. Ainsi les cavités formées s’approfondissent trés vite.

La propagation des piqiires entraine une dissolution du fer et le maintien d’un degré

d’acidité élevé au fond de la piqtire par hydrolyse des ions du fer dissous.

Le processus de propagation de la piqlire est illustré dans la figure (5.23), pour la
piqlration d’un acier dans une solution de chlorure de sodium neutre et aérée a travers un
dépot poreux d’aluminium. La réaction de dissolution anodique du fer au fond de la piqtire est

la suivante:
Fe > Fe™ +2e- (5.1)

Cette réaction anodique du fer est équilibrée par la réaction cathodique a la surface

adjacente.
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0, +2H,0 +4e — 4 OH (5.2)

La réduction de I’oxygéne se poursuit tandis qu’a I’intérieur de la piqare, les ions
positifs produits par la dissolution rapide du métal qui sont en excés sont neutralisés par les

: . r r 2+ YR c A , . .
ions chlorure. La concentration élevée en Fe” a I’intérieur de la piqre résulte de la migration

des jons chlore CI pour maintenir la neutralité. L’oxydation s’accélere suite a I’hydrolyse des
ions chlore en hydroxyde et en un acide libre. L’intérieur de la piqire étant concentré en CI,

la dissolution de 1’oxygeéne n’y est pas permise.

(Fe**,2C17) +2H,0 — Fe(OH ), + 2HCI (5.3)

Par contre a I’entrée de la piqure 1a ou le milieu est neutre et aéré, le produit de

corrosion du fer est la rouille, Fe(OH ), qui se forme selon les réactions:

2Fe” +40H — 2Fe(OH), (5.4)

2 Fe(OH), + H,0 Jr%o2 — 2 Fe(OH), (5.5)

Le produit final qui se forme a I’extérieur et tout autour du pore est le Fe(OH);

(’hydroxyde ferrique) [5].

Eau de mer

Couche d'oxyde A.JEO3

Fig 5.23 : Schéma explicatif du mécanisme réactionnel d'une piqiire traversant le dépot.
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Le mécanisme réactionnel de piqlre qui se produit a la surface de I’aluminium dans
le cas des échantillons non recuits ou recuits a basses températures (170°C, 240°C , 325°C, et
450°C), provoqué par I’attaque des ions chlorures est schématisé par la figure (5.24).

Les processus anodiques et cathodiques de la corrosion de I’aluminium dans l'eau de
mer sont la dissolution d'aluminium et la réduction de l'oxygene, respectivement selon les

deux réactions suivantes [2]:

Al — AI’* +3e” (5.6)
30, +6H,0 +12¢° — 120H" (5.7

Par conséquent, A" réagit avec les OH  pour former I'hydroxyde d'aluminium

comme suit :

Al** +30H " — AI(OH), (5.8)

Les précipités d'hydroxyde de I’aluminium peu soluble sur la surface se transforment
par la suite graduellement en oxyde d’aluminium ayant pour résultat la formation du film

passif [53]:
2AI(OH), — Al,O, +3H,0 (5.9)

L'eau de mer se compose principalement d’environ 3,5% du chlorure de sodium
(NaCl) et beaucoup d'autres ions. Les ions de chlorure peuvent facilement pénétrer le film
d’oxyde d’aluminium. Ce dernier n'offre pas la protection suffisante contre les anions
agressifs et la dissolution du substrat en aluminium se produit une fois exposé a la solution

corrosive. La solubilité¢ du film d’oxyde augmente a pH<4 et pH > 8.5 [54].
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Couche d'oxyde A12 O3

Fig 5.24 : Schéma explicatif du mécanisme réactionnel d'une piqlire au niveau du dépdt

d’aluminium.

5.1.3.4. Caracteérisation et analyse par EDS des échantillons immergés dans I’eau de mer
Des micrographies MEB et des analyses par EDS ont été réalisées afin d’étudier le
comportement de chaque échantillon et son état de surface lors de son immersion dans I’eau

de mer.

a) Caractérisation et analyse par EDS de I’acier
Les figures (5.25 (a)) et (5.25 (b)) montrent 1’état de surface de 1’acier apres

I’immersion dans I’eau de mer pendant 30jours.

Fig 5.25 : Micrographie par MEB de la surface de I’acier apres 30 jours d’immersion dans

I’eau de mer.
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L’acier utilis¢é comme substrat est immergé dans 1’eau de mer aprés avoir subi un
polissage. On remarque qu’il ya formation d’agrégats sur la surface de 1’échantillon.

Une analyse globale et une analyse ponctuelle ont été réalisées par EDS afin de mettre

en évidence les modifications de surface résultant de I’'immersion. Le résultat est donné par le

spectre de la figure (5.26) et le tableau (5.3).
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Fig 5.26 : Analyse chimique ¢lémentaire globale pour un échantillon d’acier immergé

pendant 30 jours dans I’eau de mer

Tableau 5.3 : Tableau comparatif des analyses chimiques élémentaires données par EDS pour

un échantillon d’acier utilisé comme substrat avant et aprés immersion.

Composition atomique (%)

Elément P Al Si S Mn Fe Q) Mg Cl Ca

Avant immersion | 00.42 00.36 00.04 00.62 98.56 - - - -

Apres immersion | 01.52 - 00.22 00.44  73.05 21.17 02.85 00.51 00.24

A partir de la figure (5.26) et du tableau (5.3), on constate que la surface de
I’échantillon est essentiellement composée de fer et d’oxygene. Ce dernier élément n’était pas
observé sur la surface. Ceci signifie que I’acier s’est oxydé pendant I’immersion en eau de

mer.
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La figure (5.27) représente une analyse ponctuelle sur un amas présent en surface et

provenant de I’immersion. L’endroit analysé est marqué par une croix (+).
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Fig 5.27 : Analyse chimique élémentaire ponctuelle pour un échantillon d’acier immergé

pendant 30 jours dans I’eau de mer.

Sur le spectre EDS de cette figure, on constate qu’en plus du fer et de 'oxygene, il y a
un pic important de chlore et des traces de soufre. Ceci suggere la fixation d’ions chlorures

sur la surface de ’acier.

b) Caractérisation et analyse par EDS du dép6t Al/acier recuit & 325°C
Les micrographies de la figure (5.28) représentent la surface d’un échantillon Al/acier

traité thermiquement a 325°C et immergé dans I’eau de mer pendant 30 jours.

Fig 5.28 : Micrographie d’un dépdt Al/acier traité thermiquement a 325°C et immergé dans

I’eau de mer pendant 30 jours.
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On note sur les images de la figure (5.28) la formation de quelques flocons blancs a la
surface de I’aluminium, qui représentent le produit de corrosion par piqire de I’aluminium

[9]. L’analyse par EDS des différentes zones de la surface de la figure (5.28 (b)) sont données

sous forme de spectres sur la figure (5.29).
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Fig 5.29 : Spectres d’analyse de différentes zones de la surface de dépot recuit a

325°C et immergé dans I’eau de mer pendant 30 jours.
c) Caractérisation et analyse par EDS du depét Al/acier recuit a 580°C

La figure (5.30) représente une micrographie de la surface de 1’échantillon dépdt

Al/acier traité thermiquement a 580°C et immergé dans 1’eau de mer pendant 30 jours.

79



Partie expérimentale Chapitre 5. Résultats et interprétation.

% L -l-.,-‘?' = ! 3 i s _ 2 x18E ‘*L
Fig 5.30 : Micrographie d’un échantillon dépdt Al/acier traité thermiquement a 580°C et

immergé dans I’eau de mer pendant 30 jours.

On remarque des microfissurations sur la surface du dépot immergé dans I’eau de
mer pendant 30 jours. Une analyse chimique élémentaire globale a été effectuée par EDS sur
la surface de cet échantillon et des analyses ponctuelles ont été faites sur quelques zones de la

méme surface.

La figure (5.31) représente I’analyse globale correspondant a la micrographie de la

figure (5.30 (a)).
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Fig 5.31 : Spectre d’analyse globale de la micrographie d’un échantillon dépot Al/acier traité

thermiquement a 580°C et immergé dans 1’eau de mer pendant 30 jours.

On constate que la surface est essentiellement constituée d’un film d’oxyde
d’aluminium et des traces de soufre et de chlore. La présence du fer peut s’expliquer par le
fait que le traitement thermique a température élevée a par endroit détérioré I'uniformité du

dépot par la création de microfissures.
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La figure (5.32) représente les analyses ponctuelles ¢lémentaires sur la surface de
I’échantillon traité a 580°C et immergé dans 1’eau de mer pendant 30 jours.

On constate que la partie constituée d’amas blancs est constitué d’aluminium
d’oxygene, de soufre et des traces d’autres éléments (Ca, Cl,...).
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Fig 5.32 : Analyses ponctuelles ¢lémentaires sur la surface de I’échantillon traité a 580°C et

immergé dans I’eau de mer pendant 30 jours.

Le traitement thermique a des températures élevées provoque la fragilisation du film
d’oxyde d’aluminium qui se forme a la surface du dépot.

A température élevée les dilatations et les différentes contraintes, provoquent des
fissurations au niveau de la surface du dépot d’aluminium [55]. De plus la bonne affinité de
I’aluminium avec I’hydrogeéne a haute température favorise le processus de corrosion sous
contrainte d’hydrogeéne [56], ceci s’explique par la pénétration de 1’atome d’hydrogeéne au
niveau des pores puis sa transformation en une molécule provoque de fortes contraintes
entrainant la création des fissures.

Par ailleurs lorsqu’on fait subir a 1’échantillon le test d’immersion dans 1’eau de mer
les fissurations augmentent et deviennent plus visibles, ce qui est di a un enlévement de

matiere par dissolution anodique a la pointe des fissures
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La figure (5.33) représente la surface de 1’échantillon Al/acier traité thermiquement a

580°C et immergé dans une solution de NaCl a 35g/1 pendant 20 jours.

Fig 5.33 : Micrographie d’un dépdt Al/acier traité thermiquement a 580°C et immergé dans
une solution de NaCl a 35g/1 pendant 20 jours.

On constate que cette figure ne montre aucune fissuration sur la surface.

La figure (5.34) représente le spectre d’analyse EDS correspondant a la figure (5.33).
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Fig 5.34 : Spectre d’analyse globale de la micrographie d’un dépot Al/acier traité

thermiquement a 580°C et immergé dans NaCl pendant 20 jours.
La composition chimique correspondant a ce spectre est donnée par le tableau (5.4).

Sur ce tableau figure aussi une comparaison avec 1’échantillon traité¢ a 580°C immergé dans

I’eau de mer pendant 30 jours.
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Tableau 5.4 : Tableau comparatif de la composition chimique de la surface du dépot traité a

580°C avant immersion et immergé dans 1I’eau de mer et dans NaCl.

Dépot traité a 580°C

Eléments | Avant immersion | Immergé dans 1’eau (30J) | Immergé dans NaCl 3,5% (20J)
0] 31.86 38.72 38.34
Fe 12.99 05.10 08.08
Al 54.06 47.60 48.98
Si 00.57 00.78 00.59
Ca 00.52 00.36 -
Na - 01.15 01.05
Mg - 01.44 00.78

- 00.45 -

- 02.35 00.21
Cl - 01.23 01,22
Ag - 00.83 00.75

On remarque que les compositions chimiques aprés immersion dans 1’eau de mer
(pendant 30 jours) et dans du NaCl (pendant 20 jours) sont sensiblement les mémes par

rapport aux constituants principaux (Fe, Al, et O).

5.1.4. Analyse par diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est un outil qui permet de mettre en évidence des

changements de structure cristalline.
5.1.4.1. Résultats des analyses par diffraction des rayons X

La figure (5.35) représente le spectre de diffraction X du dépdt Al/acier non recuit et
celui traité a 240°C.
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Fig 5.35 : Spectre de diffraction des rayons X du dépdt Al/acier non recuit et traité a 240°C.

Les deux spectres de cette figure sont parfaitement superposables. Leur indexation
correspond au spectre de diffraction de I’aluminium.

Les diagrammes de diffraction des Rayons X (fig (5.35)) des surfaces de dépot
d’aluminium de I’échantillon non recuit et recuit a 240°C, montre la présence de la phase
correspondant a ’aluminium, avec les raies (111), (200) intenses, bien définies et relativement
étroites, et les raies (220), (311), (222) d’intensités plus faibles.

On remarque I’absence de pics de I’alumine (Al,O3) bien que I'aluminium est
habituellement recouvert d’une couche d’alumine amorphe de 2 & 4 nm qu’on appel film
passif. La non détection de ’alumine a température ambiante et a 240°C peut s’expliquer par
les raisons suivantes:

- La profondeur analysée par diffraction des rayons X est relativement grande,
particulierement pour les éléments 1égers (elle peut étre de plusieurs micrométres)
- L’alumine est généralement amorphe a I’état naturel et ne diffracte donc pas les rayons
X.
D’autres analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées sur des échantillons
Al/acier traités thermiquement a des températures plus élevées. La figure (5.36) donne un
exemple de résultats de spectres de diffraction obtenus sur des échantillons traités

thermiquement a 580°C et 630°C.
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Fig 5.36 : Spectres de diffraction des échantillons traités a 580°C et 630°C.

Les deux spectres sont essentiellement constitués de bruit de fond c’est & dire ne
correspondant a aucune phase cristallisée. Compte tenu du fait que les analyses par EDS ont
montré que la surface des échantillons traités a haute température étaient constitués
essentiellement d’aluminium et d’oxygene, et sachant que I’alumine amorphe est un composé
qui ne diffracte pas les rayons X, on peut conclure que les spectres de la figure (5.36)

correspondent a la phase amorphe ALOs.

5.1.4.2. Résultats des analyses de diffraction des échantillons immergés dans I’eau de mer
Une analyse par diffraction des rayons X a été faite sur des échantillons traités

thermiquement et qui ont subit une immersion dans I’eau de mer pendant 30 jours, les

analyses ayant porté sur ceux traités a 580°C, 630°C et un autre échantillon non traité. La

figure (5.37) représente les trois spectres correspondants obtenus.
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Fig 5.37 : Spectres de diffraction des échantillons du dépdt traité a 580°C et 630°C et non

recuit immergés dans I’eau de mer

Les trois spectres de diffraction de rayons X (fig (5.37)) sont identiques et
correspondent a celui de I’aluminium. On peut donc conclure qu’en présence d’eau de mer, il
y a un phénomeéne de dépassivation de la couche d’oxyde superficielle. Ceci confirme certains
travaux observés dans la littérature [57, 58]

Le mécanisme de la dépassivation (rupture du film passif) induite par des anions
agressifs (Cl'), responsable de I’amorcage de piqlres, reste mal connu [1]. Généralement,
plusieurs causes peuvent étre a ’origine d’une perte locale de passivité d’un métal exposé a
un milieu agressif. Dans ce cas Il existe trois mécanismes théoriques représentés

schématiquement dans la figure (3.3) qui peuvent expliquer ce comportement :
- Pénétration d’anions Cl dans le film passif,

- Dépassivation due aux défauts du film,

- Dissolution du film stimulée par I’adsorption d’anions CI.
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5.2. Propriétés physique et mécanique des dépots

5.2.1. Variation de masse par immersion dans I’eau de mer

Il existe deux techniques principales d’étude de la perte de poids: la mesure du volume
de dihydrogene dégagé durant un essai en immersion et la perte de masse de I'échantillon qui
est la méthode la plus ancienne d’évaluation de la corrosion [59]. Dans cette derniére
technique, 1'échantillon est pesé avant et aprés essai et on mesure ainsi la masse de métal
dissout lors de l'immersion. Pour réaliser cette étude, des échantillons sont immergés par
suspension dans un litre d’eau de mer. Ils sont retirés régulierement, séchés et pesés puis sont
remis en solution. La solution d’eau de mer est renouvelée toutes les 48 heures.

La figure (5.38) représente la variation de la perte de masse des échantillons dans

I’eau de mer pendant 30 jours.
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Fig 5.38 : Variation de la perte de masse des échantillons dans I’eau de mer pendant 30 jours.

On remarque d’apres I’allure des courbes de perte de masse des différents échantillons
présentés, que tous les échantillons subissent une variation de perte de masse pendant
quelques jours puis elle a tendance a se stabiliser.

L’acier utilisé comme substrat dans notre échantillon immergé dans 1’eau de mer subit
une perte de masse linéaire pendant les premiers jours, celle-ci devient constante a partir du
18°™ jour.

Pour I’échantillon traité a 630°C on remarque que sa masse reste quasiment stable
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durant toute la duré de I’'immersion

Pour les échantillons recuits a 170°C, 240°C, 325°C, 450°C, 580°C subissent une
perte de masse négative, c’est a dire un gain de masse.

Le gain de masse peut étre expliqué par la pénétration de la solution dans les dépots a
travers les pores et les microfissures, ce qui engendre des corrosions localisées puis le
remplissage des cavités par les produits de corrosion.

On remarque que le gain de masse diminue avec I’augmentation de la température du

traitement thermique par recuit.

5.2.2. Microdureté

Les essais de microdureté ont été réalisés sur un appareil automatique de type HMV-2
test¢ avec une charge de 25 mg. Ces tests sont effectués sur le profil de D’interface
dépot/substrat pour les échantillons non recuits et recuit a 325°C. La figure (5.39 (a)),
représente une coupe transversale de 1I’échantillon non recuit, mettant en relief les empreintes
de la charge. La figure (5.39 (b)) représente le profil de dureté correspondant a I’interface de

la figure (5.39 (a)).
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Fig 5.39 : Profil de la microdureté a I’interface de 1’échantillon non recuit.
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La figure (5.39 (b)), montre ’augmentation progressive des valeurs de la microdureté
a partir de la surface du dépdt d’aluminium jusqu'a I’interface .Quand on dépasse ’interface,
la microdureté augmente brusquement pour atteindre une valeur moyenne de 179 HV
correspondant a celle de I’acier.

La figure (5.40 (a)) représente une coupe transversale de 1’échantillon traité a 325°C,

et la figure (5.40 (b)) représente le profil de la microdureté correspondant.
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Fig 5.40 : Profil de microdureté de I’échantillon recuit a 325°C.

Le profil de dureté montre que dans le dépot, la microdureté est stable et a une valeur
d’environ 61 HV. A T’intérieur du substrat, on retrouve la dureté de l’acier (177HV). A
I’interface on remarque une augmentation de la dureté¢ jusqu’a une valeur d’environ 240 HV.
Cette augmentation peut s’expliquer par I’existence d’alliages d’interfaces dont les duretés

sont probablement plus élevées.
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5. 3. Caractérisation chimique et électrochimique

5.3.1. Taux d’oxygene

L’analyse globale des échantillons indique une augmentation du taux d’oxygene avec
I’augmentation de la température du traitement thermique de nos échantillons comme le
montre la figure (5.41 (b)) qui représente 1’échantillon traité a 580°C en comparaison avec la

figure (5.41 (a)) qui représente 1’analyse chimique de I’échantillon non traité.
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Fig 5.41 : Spectres d’analyse chimique ¢lémentaire par EDS des échantillons a) non recuit, b)

traité a 580°C.

On remarque que le pic d’oxygéne augmente avec ’augmentation de la température
de traitement thermique. Le taux d’oxygene en surface est en effet multiplié¢ par un facteur 6.
Le tableau (5.5) ci-dessous représente les valeurs du taux d’oxygéne en fonction de la

température de traitement thermique des échantillons

Tableau 5.5 : Variation du taux d’oxygene avec le traitement thermique

Echantillons | Témoin (non recuit) | Traité a 240°C | Traité a 580
Taux d’oxygene 08.83 ‘ 15.22 ‘ 46.73
(%)

L’augmentation du taux d’oxygene avec |’augmentation de la température du
traitement thermique peut étre interprétée par la diffusion de 'oxygene sur la surface du

dépot ainsi que 1I’oxydation de I’aluminium.
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5.3.2. Etude de la dissolution

En corrosion aqueuse, les réactions associées aux processus de dégradation ont lieu a
la surface de I’échantillon. Pour connaitre les espéces a 1’origine, ou issues de ces réactions, il
est nécessaire d’effectuer des analyses chimiques de dissolution des ¢léments en solution
aqueuse.

Le but de notre étude est la protection de I’acier qui est constitu¢ essentiellement du
fer, pour cela des essais de dissolution du fer ont été effectués pour étudier le degré
d’efficacité de notre dépot. Les échantillons : acier, dépot non recuit, dépdts recuits a 240°C,
450°C, 580°C et 630°C sont enrobés avec de la résine en ne laissant en contact avec la
solution que la face contenant le dépot. Le milieu d’essai est une eau de mer synthétisée avec
3,5% de NaCl dans de I’eau distillée. Les échantillons sont suspendus a I’aide d’un fil non
métallique puis immergé dans des béchers de 300 ml en solution sous agitation. Une petite
quantité de la solution est prélevée régulicrement et analysée par la suite avec la spectroscopie
d’absorption atomique. La figure (5.42) montre I’évolution de la concentration du fer dissous

pour les différents échantillons.
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Fig 5.42 : Dissolution du fer des échantillons dans une solution a 3.5% de NaCl pendant 20

jours.

A partir des résultats de I’analyse de la dissolution du fer des échantillons qui sont

présentés graphiquement sur la figure (5.42), on remarque que :
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- La dissolution est plus élevée pour I’échantillon en acier sans dépot. Celle-ci augmente
pendant les deux premiers jours pour atteindre un maximum de 600 mg/L.cm’, puis

eme

diminue dans les jours suivants jusqu’au 157" jour, ou la dissolution s’arréte
définitivement. On peut expliquer ce comportement par 1’attaque agressive des chlorures
qui se trouvent dans la solution, sur la surface de 1’acier et se produit alors la réaction de

dissolution anodique du fer :

Fe > Fe” +2e- (5.10)

Puis la dissolution diminue avec la formation de la couche d’oxyde ferrique Fe(OH); qui
est un film d’oxyde qui agit comme barriere de diffusion vis-a-vis de I’oxygene.

- La courbe de dissolution de 1’échantillon recuit a 630°C montre que la dissolution du fer
est beaucoup plus €levée par rapport aux autres échantillons. Ce comportement est dii a la
présence des microfissures résultant du traitement thermique.

- Pour DI’échantillon non recuit, la dissolution est en augmentation pendant les deux
premiers jours puis elle a tendance a diminuer jusqu’au 10°™ jour et par la suite elle croit
a nouveau jusqu’au 20°™ jour. La quantité de fer dissoute reste cependant trés faible par
rapport a I’acier non recouvert.

- La dissolution des échantillons recuits a 240°C et 450°C augmente légérement pendant
les deux premiers jours puis s’arréte et se stabilise. Seuls ces échantillons ont une
dissolution minimum qui est de 60 mg/L.cm’, et qui se stabilise en un temps minimum de
2 jours par rapport a I’échantillon non recuit. Ceci est dii a I’augmentation 1égere de

I’épaisseur de la couche d’oxyde d’alumine et a la diminution des pores.

On constate d’aprés les résultats des courbes de dissolution représentées sur la figure
(5.42), que le traitement thermique par recuit diminue la dissolution du fer a travers la couche
d’aluminium et ce phénomene est observé pour des températures inférieures a 450°C. Au-dela
de cette température la protection par le dépot d’aluminium perd son efficacité a cause de la

présence de microfissures et/ou de la formation d’alliages d’interfaces.
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5.3.3. Caractérisation électrochimique

5.3.3.1. Conditions expérimentales

La solution corrosive utilisée est une solution a 3% de chlorure de sodium.
L’homogénéisation du milieu électrolytique est assurée par une agitation magnétique. Le pH
du milieu est de 6,9. Les électrodes de travail ont des surfaces rectangulaires enrobées par une
colle isolante de marque ALTICO. Les surfaces des ¢électrodes de travail constituées par les
dépdts recuits et non recuit ont subi un nettoyage aux ultrasons et un séchage a I’air

comprimé, par contre I’électrode d’acier a été polie, nettoyée avant chaque essai.

5.3.3.2. Evolution du potentiel d’abandon :

En fixant la concentration de la solution en NaCl a 30 g/l et la température a 25°C.
L’¢lectrode de travail est immergée dans le milieu corrosif, en circuit ouvert, pendant 30
minutes. Les courbes potentiel / temps des échantillons acier, dép6t non recuit, dépot recuit a
240°C, 450°C, 580°C et 630°C sont représentées sur la figure (5.43).

La figure (5.43) regroupe les courbes de potentiel d’abandon de nos différents

échantillons.
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Fig 5.43 : Superposition des courbes de potentiels d’abandon.
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La figure (5.44) représente la superposition des courbes des potentiels d’abandons de

I’échantillon non recuit, recuit a 240 et 450°C.
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Fig 5.44 : Superposition des courbes de potentiels d’abandon, de 1’échantillon non recuit,

recuit a 240°C et 450°C.

Les valeurs du potentiel d’abondan sont regroupées dans le tableau (5.6).

Tableau 5.6 : Valeurs des potentiels libres.

Echantillons | Non recuit | R a 240°C | R a450°C | Ra580°C | Ra630°C Acier

Eiibre =778 =774 -756 -693 -647 -550

D’apres les courbes du potentiel / temps représentées sur la figure (5.43) on remarque
que :

- Les échantillons : acier et dépdts recuit a 240°C, 450°C, 580°C et 630°C, subissent
une chute du potentiel pendant les premiere 5 min d’immersion, suivi d’une stabilisation, ce

qui indique que le métal a été attaqué.

La diminution du potentiel au début d’immersion peut €tre associée a plusieurs
facteurs, entre autres [60-62]:
- L’adsorption du chlorure.

- La dissolution des oxydes de fer par des ions de chlorure pour I’acier.
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- La dissolution de I'oxyde d’aluminium par les ions de chlorure pour les dépots
d’aluminium.

- Le changement de la concentration d’oxygéne et des ions métalliques, ce qui peut
développer des couches de diffusion.

- Le changement de ’activité en surface principalement quand 1I’¢électrolyte pénétre le
dépot.

- Pour I’échantillon non recuit on remarque une augmentation du potentiel pendant les
5 premicres minutes, suivie ensuite d’une stabilisation pendant 20 min puis le potentiel subit
une chute jusqu'a la 30°™ minute d’immersion. Ceci implique une formation d’une couche

d’oxyde passive suivie d'une dissolution.

La diminution du potentiel libre apres 20min de stabilisation peut étre due a plusieurs
facteurs :
o l'absorption de CI” dans les défauts de la couche d'oxyde.
e la réduction lente de l'oxygene dissout aux sites cathodiques (la capacité de double
couche se charge jusqu'a la rupture de passivité).
e larupture de la couche passive aux points faibles.

o l'oxydation rapide de I'aluminium mis a nu aux points de rupture.

5.3.3.3. Polarisation potentiodynamiques

Dans cette partie nous allons étudier le comportement de nos échantillons par la
méthode de la polarisation potentiodynamique. Les courbes données par cette dernie¢re sont
regroupées sur la figure (5.45).

Pour tous les essais potentiodynamiques, nous avons adopté une vitesse de balayage
de potentiel de 10 mV.s™. Celle-ci nous permet d’obtenir une bonne reproductibilité des

résultats et en méme temps de nous placer dans des conditions quasi-stationnaires [63].
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Fig 5.45 : Courbes potentiodynamique, NaCl 3%, 25°C.

Les différents parametres électrochimiques déduits de ces courbes sont rassemblés

dans le tableau (5.7).

Tableau 5.7 : Paramétres électrochimiques des différents échantillons dans un milieu a 3%

NacCl.

Echantillons Nonrecuit | R a240°C | Ra450°C | Ra580°C | Ra630°C | Acier

Ecor (mV)/ECS | -803.80 -798.80 -793.60 -692.20 -648.80 -497.20

lcor (LA/cm?) 37.39 11.70 6.02 15.03 22.90 249.70

R, (Kohm.cm®) | 0.55 0.69 1.44 1.20 1.56 0.21

b, (mv) 74.90 21.23 21.28 58.00 107.52 142.50

b. (mv) -132.50 -165,56 -294.97 -147.00 -357.14 -782.10
D’apres les courbes potentiodynamiques et les parameétres cinétiques, on remarque ce

qui suit:

- La superposition des courbes potentiodynamiques montre un comportement

intermédiaire des dépdts recuits par rapport au dépot non recuit et au substrat qui est I’acier au

carbone.
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- La variation de la densité de courant de corrosion des différents échantillons est présentée

comme suite :

Icor (R. 4 450°C) < Icor (R a240°C°) < Ieor (R.a580°C) < ILeor (R. a2 630°C) < ILeor (dépot non recuit) < lcor (acier)

On remarque que I’échantillon qui a subi un recuit a 450°C donne la densité¢ du
courant la plus faible (6,02 pA/cnr).

On constate que le traitement thermique par recuit diminue le courant de corrosion I¢or
pour les échantillons recuit a des températures inférieur a 500°C, on peut assimiler ce résultat
a plusieurs facteurs :

- la diminution de la porosité en fonction du traitement thermique
- laugmentation de I’épaisseur du film d’oxyde (alumine amorphe) en fonction de
la température de recuit.
Par contre pour les échantillons recuit au dela de 500°C la densité de courant de corrosion
augmente a nouveau avec I’augmentation de la température on peut expliquer ce résultat par
rapport au résultat de la caractérisation des surface des échantillons obtenus au par avant :
- la présence des microfissures au niveau du film d’oxyde qui a facilité ca dissolution.

- la dissolution de ’aluminium a travers les pores et les microfissures.

- Plus le métal est noble, plus son potentiel de corrosion est élevé : d’apres les résultats de
notre étude qui sont représentés dans le tableau (5.7), on remarque que notre dépdt
s’anoblit avec I’augmentation de la température de recuit a cause de I’augmentation de la

couche d’oxyde amorphe de I’aluminium avec la température de recuit.

Ecor (dépot non recuity < Ecor(d.R 2240°c°) < Ecor .R. 2 450°C) < Ecor (DR 2 580°C) < Ecor (.R. 3 630°C) < Ecor (acier)

- Les branches cathodiques indiquent la présence de paliers de diffusion sur toutes les
courbes des échantillons a 1’exception du dépdt non recuit. De la on peut déduire aussi
que plus la température du traitement augmente plus le phénomene de diffusion apparait,
on peut dire aussi que les réactions cathodiques pourraient étre associées a la réduction de

Poxygene [64].

5.3.3.4. Détermination de la résistance de polarisation
La résistance de polarisation est considérée comme un indicateur d’une résistance a la
corrosion du matériau (plus les valeurs de la résistance de polarisation augmentent, meilleure

est la résistance du matériau considéré). Les valeurs de Rp données par le tableau (5.7) sont
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calculées a partir de la loi de Stern et Geary :

R — Ba'|BC|
P 2.3.icor(Ba+|Bc|)

(5.11)

L’ordre de la résistance a la polarisation des échantillons est donné comme suit :

RP (aciery < RP (dépot non recuity < RP R a240°c) < Rp r. a580°c) < RP r. 2 630°c) < RP (. 2450°C)

On remarque que les dépots les plus résistant a la corrosion est ceux traités
thermiquement par recuit au dela de 450°C.
On déduit a partir de ces résultats que la résistance a la corrosion augmente avec

I’augmentation de la température de recuit.
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Conclusion générale

Depuis le début des années 1970, la technologie de I’aluminium dans 1'environnement
marin a fait I’objet de plusieurs études, dans le cadre de la protection par anode sacrificiel.
L’objectif de ce travail est d’étudier le comportement des couches d’aluminium déposées par
projection thermique a arc électrique sur un acier de construction d’usage générale dans le
milieu marin. A cet effet des échantillons d’aluminium déposés sur de 1’acier ont été réalisés.

Certains de ces échantillons ont subit des traitements thermiques a différentes températures.

% La caractérisation des échantillons par microscopie électronique a balayage et par
analyse EDS a révélé que I’effet du traitement thermique par recuit a engendré deux
phénomenes tres important.

- la diffusion intermétallique Fe/Al a I’interface du dépot Al/acier.

- l’oxydation superficielle du dépdt d’aluminium.

v' L’observation micrographique du dépét a révélé une structure lamellaire typique des
dépots projetés thermiquement. La structure est plus ou moins hétérogéne, avec une
porosité.

v' I’augmentation du taux d’oxygéne a la surface du dépot avec la température de recuit
par diffusion.

v Formation de différents composés de I’aluminium et du fer en fonction de la
température de recuit. A partir de 300°C, on observe la formation de la phase FeAl. Au-

dela de 450°C, on observe I’existence des phases FeAl, FeAl; et Fe,Als.

% La méthode de diffraction des rayons X met en évidence 1’augmentation de 1’épaisseur de
la couche d’alumine aprés un traitement par recuit supérieur a 500°C.

% La microdureté a confirmé la formation de la phase intermétallique pour I’échantillon
recuit a 325°C.

% Les micrographies des échantillons immergés dans 1’eau de mer indiquent la présence
d’une corrosion par piqlire provoquée par I’attaque des chlorures.

% L’analyse de la perte de poids indique que les échantillons réagissent mieux avec
I’augmentation de la température de recuit et en combinaison ses résultats avec ceux de la

dissolution on déduit que les meilleures dépots sont ceux recuit entre 240°C et 450°C.
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On peut conclure a partir des résultats des essais de dissolution et de corrosion, en milieu
marin, les points suivants :

- Le dépot s’anoblit avec le traitement thermique ;

- La résistance a la corrosion augmente avec I’augmentation de la température

de recuit jusqu'a 450°C.

Durant ce travail nous avons mis en évidence l’effet bénéfique des traitements
thermiques des échantillons sur leurs comportements mécanique et électrochimique et par
voie de conséquence I’amélioration de la tenue a la corrosion de 1’acier par dépdt de couche
d’aluminium. Néanmoins, nous avons constaté que les dépots réalisés par cette technique
présentent un handicap compte-tenu de leur porosité. Il devient donc nécessaire de tenter
d’autres méthodes de revétements, dont le trempage de I’acier dans un bain d’aluminium, le

dépot PVD.......

Par ailleurs d’autres méthodes d’oxydation du film d’aluminium tels I’oxydation par

implantation ionique ou par procédé chimique sont des voies nouvelles a expérimenter.
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Annexe 1

Autres techniques de projection thermique

a) Projection a flamme

Le procédé de projection se fait dans une atmosphére ambiante par une flamme basée
sur la combustion d’un carburant sous forme gazeuse avec I’oxygene de I’air. Dans la
technologie dite flamme-poudre, le matériau est introduit sous forme de poudre dans la

flamme diffusante qui le véhicule jusqu’au substrat. La température de la flamme est

comprise entre 3000 et 3350 K (figurel) [36, 34].

Poudre Flamme
Oxygéne 1
rﬂ'ﬁ £ ‘%:'-'m. Lo
ol b

Carburant

Tuyére Jetde projection Substrat

Fig 1 : Schéma du principe d’un pistolet flamme-poudre [36]

Il existe également le procédé « projection flamme fil » ou le matériau d’apport est
sous forme de fil, de baguette ou de cordon (figure (2.3)). Il utilise les mémes gaz que ceux
utilisés en projection flamme-poudre (oxygene + gaz combustible) auxquels s’ajoutent de 1’air

comprimé servant a ’atomisation de I’extrémité fondue des fils [34,36].

Molettes d'entrainement Oxygéne

Mécanisme d'entrainement  Air comprimé

L

Figure 2 : Principe de fonctionnement d’un pistolet flamme fil [34]



b) Projection a haute vitesse (HVOF)

Cette variante des procédés flamme classiques réside dans la vitesse trés élevée
acquise par les particules projetées grace aux importantes pressions régnant dans la chambre
de combustion [65,66] (figure 3).

Deux procédés sont développés, leur différence tenant essentiellement a des critéres
d’ordre économique :

- Le procéd¢ HVOF: High Velocity Oxygene Fuel;
- Le procéd¢ HVAF : High Velocity Air Fuel.

La technique de la projection HVOF a été développée a la fin des années 1970 et début
des années 1980. Le procédé HVOF utilise la combustion de deux gaz: d’une part, I’oxygene

O, et d’autre part un gaz tel que le propane, propyléne, tétréene ou hydrogene.

Entrée de la poudre et du gaz porteur

Entrée d'oxygéne

Entréé du carburant

WEILIEE e

: Sortie d'eau
2<— Entrée d'eau

Chambre de combustion

Chambre de mélange

Fig 3 : Représentation schématique du procédé HVOF [36]

Le procédé¢ HVAF utilise quant a lui un mélange kéroséne - air comprimé pour la
combustion. Les gaz de combustion pénetrent dans la chambre de combustion puis sont
¢jectés du pistolet sous I’effet de la pression élevée (5 a 7 bar). La poudre est injectée a 1’aide
d’un gaz neutre dans la flamme [34]. Le matériau a projeter se présente généralement sous

forme de poudre.

c) Projection hypersonique a tir discontinu

Cette technique de projection consiste a introduire le matériau d’apport (sous forme de
poudre) dans un tube appelé canon a détonation (figure 4), en méme temps que le gaz de
combustion (oxygene, acétyléne). Ce mélange explose grace a une étincelle, a la fréquence de
huit allumages par seconde. La poudre est ainsi chauffée et ¢jectée a trés grande vitesse (950

m/s) par ’onde de choc créée [34], le régime de projection est donc discontinu. Entre chaque



tir, un balayage avec un gaz neutre est pratiqué.

Epot
Bougie d'allumage Dendr

Poudre 'é

Eau de refroidissement

. B
w
Sl

Purge d' azote

Entrée de gaz
de carburant

Entrée d'oxygéne

Fig 4 : Principe du fonctionnement d’un canon a détonation [36]

Les revétements par canon a détonation sont réservés aux pieces techniques
nécessitant une qualité¢ de dépot optimale. Les matériaux les plus fréquemment utilisés sont
les carbures de chrome ou de tungsténe avec un liant métallique (Ni ou Co), ’alumine et
I’oxyde de chrome. Une des principales applications de cette technique est la protection de

rouleaux d’imprimerie par le cermet WC-Co et le revétement de tétes de foreuses.

d) Projection flamme avec refusion

Les revétements réalisés par projection thermique sont poreux et leur liaison avec le
substrat est purement mécanique. Pour des problémes de corrosion et/ou d’adhérence
insuffisante, un traitement de refusion peut compléter la gamme opératoire de manicre a
densifier le dépot (la porosité ouverte disparait) et a assurer une liaison du type brasage [34].

Les alliages utilisés pour ces dépots sont des alliages auto fusibles, généralement des
alliages a base de Ni ou Co contenant des ¢léments d’addition tels que B (> 1%), Si (2 a 5 %),
Cr (10 a 20 %), et pouvant étre chargés en carbures (jusqu’a 70 %).

Les opérations de projection et de refusions sont réalisées avec les torches a gaz ou les
pistolets flamme poudre ou flamme fil. La mise en ceuvre de ce procédé est relativement
simple, mais certain nombre de précautions doivent étre prisent :

- L’écart solidus/liquidus des matériaux d’apport doit étre suffisant (au moins 30°C),
afin de permettre une refusion réguliére de la surface traitée ;

- Veiller a ce que la température de fusion du matériau d’apport soit inférieure a celle
du substrat ;

- Respecter les régles classiques du soudage du matériau de base, en particulier en ce



qui concerne la température de préchauffage afin d’éviter la fissuration en réduisant I’effet de
trempe ;

- Veiller a contrdler la vitesse de refroidissement pour, d’une part, éviter la fissuration
du métal d’apport eu égard a son coefficient de dilatation différent de celui du métal de base

et, d’autre part, réduire les tensions internes. [34]

e) La projection plasma

Le procédé de projection par plasma a été breveté au début des années 1960. C’est une
technique tres utilisée mais fortement directionnelle et consommatrice de poudres et difficile a
mettre en ceuvre pour des picces de forme complexe [65]. Dans la projection plasma, le
matériau a déposer est introduit, au moyen d’un plasma thermique créé par 1’ionisation
partielle d’'un gaz plasmagéne, dans le jet d’une torche a plasma sous forme de grains de
poudre de 20 a 100 um de diameétre.

Les torches conventionnelles utilisées en projection plasma sont constituées d'une
cathode de tungsténe en forme de tige et d'une anode concentrique de cuivre qui assure
¢galement le role de tuyere. Le gaz plasmagene circule entre ces deux composants.

La figure 5 est une représentation schématique des paramétres influents en projection

thermique : exemple de la projection plasma [66].

Gaz Plasmagénes
Distance de projection

—— -

Substrat
Température
et débit d'eau

Gaz environnant
Température
Nature
Réaction chimique Etat de surface
. - Forme
e®® O o] o @ B O o I\

e solidification

condensation

° fusion .E;.;aporalion-

Intensité Vitesse
Tension angle

pposition
Source de courant
Poudre
TTaiIEe

Forme Vitesse et trajectoire
Nature

du substrat/la torche

Fig 5 : Représentation schématiques des parametres influents en projection thermique :

exemple de la projection plasma [67].



% Principe de fonctionnement du MEB [68]

Son principe est basé sur 1I’émission d’électrons produits par une cathode et la
détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec I’échantillon. Ces
électrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et
affectent un volume appelé « poire d’interaction ». Le volume de cette poire dépond du
numéro atomique moyen de I’échantillon et de I’énergie des électrons incidents. Dans ce
volume d’intéraction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiple
avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomeénes secondaires.

Le MEB posséde deux détecteurs: un détecteur des électrons (pour les électrons
secondaire et les électrons rétrodiffusés) et un détecteur de photon X (EDS (énergie dispersive
spectroscopy)).

Les ¢électrons secondaires sont crées par le passage d’un électron incident prés d’un
atome ; I’électron incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu li¢ de
la bande de conduction provocant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier électron.
L’énergie cinétique de ce dernier ne peut excéder 50 eV. Chaque électron incident peut crier
plusieurs ¢électrons secondaires. De part leur faibles énergie, seuls les électrons secondaire
émis pres de la surface (<10nm) peuvent s’échapper de 1’échantillon et étre recueillis par le
détecteur, la moindre variation topographique va modifier la quantité d’électrons secondaires
collectés. Ainsi on obtient la morphologie de la surface de I’échantillon.

Les ¢électrons rétrodiffusés sont causés par la collision entre un électron incident et un
atome de 1’échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de facon élastique avec
des noyaux d’atome de 1’échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une
faible perte d’énergie. Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés
peuvent provenir d’une plus grande profondeur que celle des ¢lectrons secondaires, ils ont une
sensibilité topographique nettement inférieure. Du fait de leur origine, la quantité d’électron
rétrodiffusé croit avec le numéro des atomes constitutifs de la cible. Ainsi on obtient des
nuance de gris suivant la densité, plus la densité relative est importante, plus la zone apparait
foncée, ce qui nous permet de connaitre les phases lourdes et 1égeres.

Les photons X : I’émission des photons X permet a un atome ionisé sous 1’impact du
faisceau d’¢électrons, de revenir a 1’état fondamental. Quand un électron d’une couche interne
d’un atome a été éjecté, un électron d’une couche plus externe va combler la lacune. La
différence d’énergie entre ces deux couches va provoquer I’émission d’un photon x. les

photons x posseédent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a émis.



L’EDS (énergie dispersive spectroscopy) est un détecteur en énergie, il s’agit d’une
diode en silicium dopée au lithium pour analyser 1’émission d’un photon x. le détecteur
convertit I’énergie du photon x en paire électron-trou qui provoque a la sortie de la diode une
impulsion de tension proportionnelle a I’énergie de ce photon.

Les photons x sont émis par des atomes ionisés par I'impact du faisceau d’¢électrons en
revenant a I’état fondamental. Chaque photon posséde une énergie caractéristique propre a
I’élément qui les a émis, ce qui nous permet d’identifier les éléments et de connaitre la
composition chimique des échantillons. Ces photons sont recueillis et classés suivant leur
énergie par ’EDS et on obtient un spectre x qui est un histogramme du nombre d’impulsions
en fonction de leur énergie.

L’EDS permet de détecter simultanément les photons x dans une large bande
d’énergie, il est donc particuliérement bien adapté a ’analyse d’échantillon de nature

nconnue.
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Annexe 2

Tableaux des mesures expérimentales.

Tableau 1: Résultats du profil de la microdurté de I’échantillon non recuit

Points ECH non 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
recuit
Microdurté Hv 31 |66 |82,9 |149 |[167 |169 | 165 |186,6 | 179 | 179 | 180 | 179
(0.025)
Tableau 2: Résultats du profil de la microdurté de I’échantillon recuit a 270°C.
Points ECH (recuit 240°C) |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Microdurté Hv (0.025) 64 |63 |57 |241 |206 |188 | 178 | 177 | 164 |175
Tableau 3 : Fiches astm de I’aluminium.
Pattern : 4-787 Radiation = 1.540600 Quality : High
Al 2th i h| k& I
38.473| 100 1 1] 1
44.740 47 2 o o
Aluminum, syn [NR]/ Aluminum 65.135 22 2 2 0
78.230 24 al 1] 1
82.438 7 2| 2| 2
99.081 2 4 o o
112.046 8 3l 3] 1
116.574 8 4l 2| o
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 26.98 137.463 8 4 2 2

S.G.: Fm3m (225)

a= 4.04940

4| lcor =

Volume [CD] = 66.40

Dx = 2.699

3.62

COLOR : Light gray metallic

0.0001, Al 99.9+ (by difference).

TEMP. OF DATA COLLECTION : Pattern taken at 25 C.
GENERAL COMMENTS : Mineral species of doubtful validity, Am. Mineral., 65 205 (1980).

SAMPLE PREPARATION : The material used for the NBS sample was a melting point standard sample of aluminuni
prepared at NBS, Gaithersburg, MD, USA.
ANALYSIS : The chemical analysis (%): Si 0.011, Cu 0.006, Fe 0.007, Ti 0.0001, Zr 0.003, Ga 0.004, Mo 0.00002, g




Tableau 4 : Perte de masse des échantillons.

Perte du poids (mg/cm?®)

Jours | ACIER Non recuit | Recuit 2 170°C | Recuit & 240°C | Recuit a 325°C | Recuit 4 450°C | Recuit a 580°C | Recuit 4 630°C
1| 2,91E-06| -4,10E-06 -3,25E-06 -5,37E-06 -2,41E-06 -3,25E-06 -6,45E-06 3,24E-06
2| 6,04E-06| -1,20E-05 -1,02E-05 -1,15E-05 -1,02E-05 -5,53E-06 -7,98E-06 2,74E-06
3| 6,94E-06| -1,94E-05 -1,43E-05 -1,94E-05 -1,46E-05 -1,30E-05 -1,11E-05 1,60E-06
4| 7,83E-06| -2,76E-05 -1,38E-05 -2,35E-05 -1,87E-05 -1,62E-05 -1,54E-05 2,20E-06
5| 8,73E-06| -3,66E-05 -1,70E-05 -3,10E-05 -2,28E-05 -2,15E-05 -1,65E-05 1,07E-06
7| 1,14E-05| -4,64E-05 -1,44E-05 -3,48E-05 -2,74E-05 -2,66E-05 -2,23E-05 1,99E-06
10| 1,19E-05| -6,35E-05 -2,27E-05 -4,30E-05 -3,68E-05 -3,35E-05 -3,25E-05 2,73E-06
14| 1,77E-05| -8,33E-05 -2,32E-05 -5,42E-05 -4,87E-05 -4,54E-05 -5,01E-05 -3,77E-06
18| 1,88E-05| -9,45E-05 -2,98E-05 -6,07E-05 -5,35E-05 -5,23E-05 -6,47E-05 -3,03E-06
22| 1,97E-05| -1,00E-04 -2,69E-05 -6,43E-05 -5,90E-05 -5,45E-05 -6,62E-05 2,00E-06
27| 1,90E-05| -1,10E-04 -2,72E-05 -7,08E-05 -6,51E-05 -6,26E-05 -7,81E-05 -1,16E-06
30| 1,97E-05| -1,12E-04 -2,91E-05 -7,27E-05 -6,84E-05 -6,38E-05 -7,91E-05 -1,10E-06
Tableau 5 : Dissolution du fer des échantillons.
Concentration du fer (mg/l)
Echantillons Recuit & Recuit &
Jours Acier Non recuit | Recuit a 170°C | Recuit a 240°C | Recuit a 325°C £80°C 630°C

2 588,36207 | 120,30651 156,56566 59,39086 73,64583 202,78741 | 246,59259

10 506,03448 | 76,05364 85,85859 62,13198 62,5 86,18465 | 297,85185

15 395,60345 | 104,98084 167,47475 45,58376 48,4375 98,81277 | 373,55556

20 399,65517 | 225,28736 200,60606 85,88832 67,5 111,53307 | 352,59259
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