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Résume :

Dans le cadre de cette étude, nous avonseéledcomportement électrochimique des
dépbts d’'un acier inoxydable 55E réalisé par ptmacthermique a l'arc électrique sur un
substrat d’acier ordinaire XC18 afin d’augmenterésistance a la corrosion. Cette étude est
réalisée par des mesure de potentiel en circuiemula polarisation potentiodynamique et le
spectre d'impédance électrochimique.

Le comportement électrochimique des dépbésidl inoxydable a été influencé par la
porosité, la présence des microfissures et égakedemnparticules non fondues. Les résultats
obtenus attestent du bon comportement électrochenduy dépbt qui se trouve dans une
position intermédiaire entre le substrat en ack1@8) et I'acier inoxydable massif de type
304L.

Mots clés: Projection thermique, Acier inoxydable, comporéat électrochimique,
Impédance.

Abstract:

Within this study, we studied the behavioel&dctrochemical deposition ofstainless steel
produced by 55E coating at the arc on a substfaX€ &8 carborsteel to increase its
resistance to corrosion. This study is conductethbgsuring open circuit potential,
polarization potentiodynamique aetectrochemical impedance spectrum

The behavior of electrochemiad¢position of stainless steel was influenced by the
porosity, the presence oficrocracks and particles also not rendered. Thelteattest to the
goodelectrochemical behavior of the deposit which ianmnntermediate positidmetween the
substrate steel (XC18) and the massive stainlesstype 304L
Keywords: Coating, Stainless Steel, behavior electrochdmiopedance
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Introduction générale

Les matériaux utilisés dans I'industrie sont confés a plusieurs phénomenes tels que
la fatigue, la corrosion, le frottement et I'usu€es derniers peuvent apparaitre a la
surface ou bien se propager a l'intérieur de lagie

Pour éviter ces dégradations, on fait appel auketreents de surfaces tels que la
projection thermique qui a pour but de réaliser desches protectrices afin de
satisfaire les exigences séveres.

Ces revétements sont utilises dans de nomlsecbeurs industriels : nucléaire
(modérateurs), aéronautique (ailettes de turbixes,fchambre de combustion, piéces
d'usure et d’abrasion,...), automobile (tétes de apap pales de turbocompresseur,
pistons,...), industrie papetiére, miniere, chimique,

Dans le cadre de ce travail, nous avons tenté di&tde comportement
électrochimique des dépdts d'un acier inoxydal8E]) réalisé par projection
thermique a I'arc électrique sur un substrat @aordinaire XC18.

Pour cela, deux types de dépbts ont été étudiés :

v Un dépbt en acier inoxydable 55E.

v Un dépdt en acier inoxydable ayant subi un posgetreent a 850°C pendant
lheure.

Pour ce faire, nous avons réparti cette étude ex piarties :

> la partie bibliographique composée de 2 chapitres :

Le 1* chapitre traite la projection thermique en général

Le second chapitre traite de I'électrochimie alascorrosion des aciers inoxydables
(corrosion par pigdre) en insistant sur la techaidumpédance.

> La deuxieme partie est également constituée deitces :
Le 3™ chapitre décrit le matériau et les conditions eixpéntales allant de la
préparation des substrats et des dépbts jusqu'atferemites caractérisations

employées (méthodes électrochimiques).

Dans le 4™ chapitre, on présentera les résultats obtenusauirdeurs interprétations.

Cette étude sera cléturée par une conclusion généra



Chapitre I :

La projection thermique



Chapitre | Projection thermique

[.1) Historique

En 1909, le docte@@HOOP observe une incrustation de plomb consécutiveraliune
balle contre un mur en ciment. |l essaie alors efgaduire le phénoméne en projetant du
plomb fondu avec un vaporisateur, puis en projethntplomb en poudre a travers une
flamme. En 1914, il se tourne vers la projectienmdétal en fil. C'est depuis, qu'elle lui
vienne l'idée de produire des revétements pardgegtion thermique. Cette technique a été
développée et continue d’étre développée de naos|[jbu

[.2) Généralités sur les techniques de couvertureed surfaces

Différentes technologies de dépbts permettiaypporter un matériau a la surface d'une
piece pour en changer les propriétés de surfaceniddapplication d'une couche de produits
organiques (peinture), peuvent étre cités parmitéebniques les plus utilisées : I'électro-
dépbt, les dépbts chimiques, limmersion dans uim @ métal en fusion, les dépobts
physiques ou chimiques en phase vapeur (notésatesgaent PVD et CVD) et la projection
thermique.

Les applications de ces dépbts concerneehsement la protection contre l'usure et la
corrosion, la décoration ou la réalisation de depdét propriétés physiques spécifiques
(électrique, magnétique, thermique, etc.) La Figule montre les différentes épaisseurs
obtenues ainsi que les températures de substkaitatt en cours de procédé en fonction de la
technique utiliség2]

surface du substrat

R
1000 !
8 800 | diffusion
® thermo
? chimique :
» 600 L "
= projection thermique
= )
o
5 400
o
D
o
5 200
I

o

0 0,1 1 10 100 1000 10000
épaisseur de dépét[pm]

Figure 1.1 : Epaisseurs de dépots et température de substi@etion de la technique utiliség].

1.3) Définition et principe de la projection thermique

La projection thermique regroupe I'ensemble geocédés grace auxquels un matériau
d’apport est fondu ou porté a I'état plastique gracune source de chaleur, puis est projeté
sur la surface a revétir sur laquelle il se sakdif

La surface de base ne subit aucune fusioriadhdrence du dépbt est généralement
mécanique
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La figure 1.2 présente le principe général de lajgmtion thermique : la matiere a déposer,
sous forme de poudre, de fil, de cordon ou de litgest fondue totalement ou partiellement
dans une source de chaleur (flamme, arc électriglaama). Un gaz vecteur permet une
pulvérisation de la matiére, et le transport desttgtettes ainsi formées jusqu’a la surface a
revétir. [1]

Flammea e,
_& +  Arc élactrigus =

Plasma —] o
Foudrs ——
Particules
fanduas
| e 4
Baguetts Substrat

Figure 1.2 : Principe fondamental de la projection thermigfip

1.4) Techniques de projection thermique

|.4.1) La projection a la flamme

La projection thermique utilisant I'énergidar#ique provenant de la combustion de gaz
est connue sous le nom de la projection flamme. rhétanges les plus utilisés sont :
oxypropane, oxyacétylene qui donne des flammes ampastible a des températures de
2800°C, 3100°C respectivement. Les matériaux goddéat a une température inférieure a
2800°C, et qui ne se subliment pas, peuvent éajetgs a la flamme [1].

[.4.1.1) La projection flamme-poudre

Le matériau d’apport est introduit sous fordeepoudre dans la flamme oxycombustible
ou il est accéléré grace a I'énergie cinétiquesirase essentiellement par le gaz porteur ou le
gaz de soufflage de combustion. La poudre a propeat étre un métal pur, un alliage, un
composite, un cermet ou certaines céramiques pdiasde fusion. La température de fusion
des matériaux utilisés doit étre inférieure a 0057ala température de la flammeygb, = 0,6-
0,7 Thamme En raison de la faible vitesse d'impact des palds projetées, de l'ordre de 30 a
50 m/s, les dépbts obtenus ont une faible adhér@dedordre de 20 a 40 MPa) et une
porosité relativement élevée (10 a 20%). Les meigrles plus utilisés sont les alliages auto
fusibles (alliages a base de Ni ou Co contenariiata et/ou du silicium et les alliages a bas
point de fusion. Pour les alliages auto-fusiblesrdfusion et la liaison du dépoét avec le
substrat, sont obtenues par un post-traitementhdefiage apres projection. Les dépots
refondus sont denses et presque sans porositdufdgs oxydes sont éliminés grace au bore
et au silicium sur lesquels I'oxygene se fixe préfdiellement et qui diffusent ensuite vers la
surface du fait du gradient de température. [3]
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Poudre

LT

Oxygene Substrat .

Figure 1.3 : Schéma de principe d’un pistolet flamme-poudre. [4]

1.4.1.2) La projection flamme-fil

Le matériau est conditionné sous forme deuitle tige et entrainé dans la flamme par des
rouleaux placés a l'arriéere de la torche. Ces amxiesont actionnés par un moteur électrique
ou un moteur pneumatique. Une fois I'extrémitéalgde ou du fil fondue dans la flamme, un
courant d'air comprimé l'atomise et projette ledigales sur la surface du substrat a une
vitesse pouvant atteindre 150 m/s. Les taux haraieedéposition varient de 1 a 30 kg/h selon
le type du matériau projeté et le diametre desofilsles baguettes utilisés. La température de
fusion des matériaux peut atteindre 0,95 de la éatpre de la flamme {Eion= 0,95 Tiamme).
L'épaisseur des dépbts varie de quelques dixieraesiitimetres a quelques millimetres.
Cette technique permet de projeter des métaux ALnCu, Sn, Ni, Mo), des aciers et des
alliages a base de Zn, Cu et de Ni sous formelsietfiguelques céramiques {8k, Al2Os-
TiOz2, ZrOz avec stabilisants) sous forme de cordons ou deglti@gu [5]

Fil ou cordon

Acétyléne

Depit —

H e Substrat —
Oxygéne Alrcomprime

Chalumeau

Figure 1.4 : Principe de fonctionnement d’un pistolet flamme{fl,4]
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1.4.2) Flamme hypersonique (communément désignée pi&acronyme
anglais HVOF : High Velocity Oxyfuel Flane)

Ce procédé utilise la combustion sous pressim carburant sous forme gazeuse
(propane, propyléne, acétylene, hydrogéne) ou dejuikérosene) avec de l'oxygéne ou
éventuellement de I'air en particulier pour le lsgnoe. Les gaz de combustion pénétrent dans
la chambre de combustion a des pressions allamt’iud MPa ce qui augmente légérement la
température de combustion [1,4].

La chambre est refroidie par une circulatitgad. La flamme est ensuite accélérée dans
une tuyére et acquiere a la sortie de celle-civitesse supersonique. La poudre a projeter est
soit propulsée sous pression dans l'axe du jetcfion en amont de la tuyere) soit injectée au
voisinage en aval de la tuyére a une pression prdeHa pression atmosphérique. Les
vitesses acquises par les particules peuvent diteei®00 a 700 m/s et les dépdbts réalisés
présentent une bonne adhérence (de 70 & 100 MBag éaible porosité (2%). Les matériaux
projetés sont essentiellement des cermets (WC-C;,BliCr), des métaux, des alliages
meétalliques autofusibles ou non [3].

Fuel
Oxygene Dépdt
Poudre et hydrogéne
Air comprime Substrat —»

Figure 1.6 : Schéma de principe de projection a tire contenWQF) [4]

[.4.3) Canon a détonation

Cette technique de projection consiste a dhiire le matériau d’apport sous forme de
poudre, dans un tube fermé a une extrémité, en mémps que les gaz de combustion
(généralement oxygene et acétylene). Ce mélangaelérace a une étincelle, les gaz bralés
sont balayés par de l'azote et les gaz explosdis fréinjectés a la fréquence de 6 a 60
allumages par seconde. La poudre est chaufféeetiééja trés grande vitesse (950m/s) par
I'onde de choc qui se propage dans le tube avesunpeession de I'ordre de 2 MPa.

Le régime de projection est discontinu. Les paltigumpactent dans un état plastique donc
avec une oxydation tres faible (moins de 0,1 % eilg). La densification du dépdét est
excellente compte tenu de la vitesse d’'impact. [6]
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Bougte d'allumage aubstrat

Acétyléne

Figure 1.7 : Schéma de principe d’'un canon a détonation [6]

Ce procédé permet d'obtenir des dépobts tresede(porosité inférieure a 1%), avec une
adhérence élevée (souvent supérieure a 80 MPageugosité faible (Ra = #81). Les taux
de dépbt sont compris entre 2 et 5 kg/h. Il esiendant, peu répandu du fait de la complexité
et du prix du matériel. Les revétements par canatétanation sont réservés aux pieces
techniques nécessitant une qualité de dépdt ominhals matériaux les plus frequemment
utilisés sont les carbures de chrome ou de tungsagec un liant métallique (Ni ou Co),
'alumine et 'oxyde de chrome. Une des principadggplications de cette technique est la
protection de rouleaux d'imprimerie par le cermeCMWo et le revétement de tétes de
foreuses|6]

1.4.4) La projection a I'arc électrique

[.4.4.1) La projection a arc électrique entre deux fils

Le principe consiste a créer un arc entre ddspmétalliques agissant en tant que deux
électrodes. Un jet d’air comprimé, situé dans I'alxepoint de création de l'arc, propulse le
métal fondu sur le substrat (Fig 1.8).

L'un des avantages de ce procédé est queeles fils de nature différente peuvent étre
utilisés simultanément pour produire un pseudagdi

Les principales applications de la technigeepdojection a I'arc sont les revétements
résistants a la corrosion (zinc, aluminium).

Les propriétés des dépbts obtenus sont meslegue pour la projection a la flamme, en
raison d’une vitesse de particule plus élevée [4].
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Figure 1.9 : Principe de la projection a arc électrique entrnexdds [4].

1.4.4.2) La projection plasma

Le plasma est considéré comme 7€ état de la matiére. C’est un gaz ionisé constié
molécules, d’atomes, d’ions et d’électrons, I'ensengtant électriquement neutre. Un plasma
Ar/H, sera ainsi constitué des espéces suivantes : At} Hr, €.

Le procédé de projection plasma utilise corsow@ce thermique un arc électrique éclatant
entre une cathode et une anode dans un plasmaxganédi€¢ par une décharge haute
fréquence en général. Le flux gazeux, ainsi portés haute température (12000),Gest
étranglé dans une tuyére, et s’échappe de la busesae élevée comprises entre 800 et 1200
m/s, suivant la densité du plasma et la naturegdesC’est a I'intérieur de ce jet de plasma a
haute énergie que I'on injecte le matériau d’appotts forme de poudre véhiculée par un gaz
porteur. Ce qui permet d'obtenir une bonne fusibmre bon étalement des particules a
l'impact, qui elles, sont projetées a des vitesesordre de 200 & 250 m/s sur le substrat.

(figure 1.9) [1,4]

Gaz plasmagéne

Anode
Cathode
Dépit —»
|’ L E"
% L I
L !T = p

Substrat —»

—,

Isolation Injection de poudre

Figure 1.9 : Principe de fonctionnement d’'une torche plasmd]|[1,
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I.5) Les principales caractéristiques des différerst procédeés

Le tableau ci-dessous résume et compare les jpailesi caractéristiques des techniques de
projection thermique [5]

Tableau I.1: les principales caractéristiques des technigegsrojection thermique.

Caracténstique flamme | flamme Arc APS HWVOF | Canona
poudre fil électrique détonati
on
Source de chaleur | Flamme | Flamme Arc plasma Flamme | Flamme
électrique
Tempéerature de la 3400 3400 10000 - S000 - 14000 2400- 3300
source (K)
20000 3100
Vitesse des 40 150 200 S0-300 400-600 B00-
particules (m's) 1200
Adhérence 20-40 20-40 40 40-70 S0-80 20-80
(MPa)

[.6) Matériaux utilises

Les matériaux utilises lors de la projectioarthique sont tres nombreux et leur nombre

augmente en fonction de nouvelles applications.

Nous pouvons les classer de la fagon suivante :

-les aciers,

-les alliages métalliques a base de cobalt, cuniokgl, zinc,

-les nitrures, les carbures et les oxydes,

-les matieres plastiques (polyamide, polyéthylene .

Ces difféerents matériaux ne se présentent pas dous la méme forme car il faut tenir
compte de certaines propriétés intrinseques etedgait des procedes employés pour les
projeter.

Les principales formes commercialisées sont :

-les fils nus massifs ou les fils fourres,
-les poudres,

-les cordons,

-les baguettes.

Les fils nus massifs sont les matériaux réseauex matérielles flammes et arc. Ils sont
largement diffusés dans les catégories métaux gtuless aciers. Ces types de produits sont
définis par le diamétre et leurs compositions.

Les poudres quant a elles, sont tenues a réporuale éritéres plus nombreux que les fils.
-composition.
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-dimensions des particules et leur répartition gilameétrique.
-formes des particules : sphériques, lamellaingsiquies...
-type d'élaboration : électrofondues, frittées laggrées, mélangées, enrobées, composites
-coulabilité.
-densité : tassée ou non tassée

Les poudres sont employées aussi bien potedbsiques flammes que pour les plasmas.
Les cordons permettent de conditionner les maténeun tréfilables et d'obtenir un produit
continu pouvant alimenter des pistolets a fils. Ggees de produits sont définis par leur
composition et leur diametre.

Par contre les baguettes, obtenues par fritjagenettent de conditionner des matériaux
non tréfilables pour alimenter de fagon discontides pistolets a fils.

Tous ces produits sont utilises suivant leuplvest leur type de projection thermique [7].

[.7) Préparation du substrat

L’accrochage avec le substrat peut étre faga@icelui-ci a été préalablement préparé. Une
préparation non satisfaisante peut étre pénalisante I'adhésion du revétement sur son
substrat. En effet, la nature, la température eprégparation de surface du substrat agit
notamment sur les transferts thermiques.

Le substrat doit donc étre préalablement tyzitdr adapter sa rugosité, de fagon a créer des
points d'ancrage mécanique pour les particuleet@®j Il est néanmoins nécessaire de ne pas
créer une rugosité trop importante, qui diminuedas vitesses de refroidissement et
d'étalement des particules, en augmentant localelmedsistance thermique de contact.

Il faut de plus éviter toute oxydation ou inclusidimpuretés en surface, afin d'assurer un
contact intime entre les particules fondues eulesgat. Ainsi, aprés un nettoyage, voire un
décapage chimique pour éliminer les contaminatiessméthodes suivantes de préparation
des substrats peuvent étre mises en ceuvre

> polissagede la surface pour éviter que les irrégularitétestaspérités n‘empéchent
l'adhésion du dépbt ;

» sablageavec un abrasif (corindon par exemple) : il s'ddin procédé de décapage de la
surface a revétir (cette technique est plutét asaptix substrats métalliques), par projection
de grains abrasifs a arétes vives, d'une dimemsayenne déterminée ;

> préparation par usinageelle consiste a réaliser une topologie a la sertatraiter. Ce
type de préparation correctement menée conduiteatrés bonne adhérence et a I'avantage
d’étre réalisée directement dans la continuitéajeétation d’usinage de la piece pour sa mise
aux cotes ;

> préparation avec une sous-couche d’accrochagdiverses méthodes peuvent étre
retenues pour la préparation de la surface avamjeqiion de la sous-couche : attaque
chimique, sablage, usinage méme s’il est trés gnes®u meulage grossier, qui conduit a un
bon état de surface pour la projection de soustemid’accrochage comme le Ni-Al (5% en
masse), le Mo, etc. [2]
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1.8) Les différentes caractéristiques des revétesnts
[.8.1) Formation et structure d’'un revétement

Les espéces qui constituent les dépbts sanpalticules dont les dimensions varient entre
guelques dizaines et une centaine de micrometes.p@rticules entrent en contact avec un
substrat a I'état liquide, partiellement liquide salide. La microstructure du dép6t résulte de
la solidification et du frittage des particules jptées sur le substrat ou elles se déforment en
grains lenticulaires (lamelles) [8]

Le temps de solidification d’'une particule jetée est de I'ordre de la microseconde a la
dizaine de microsecondes en fonction de I'épaisdearlamelles, qui dépend elle-méme du
procédé de projection [1, 8]

Les particules fondues s’écrasent sur le satbstl des particules sont déja déposées et
forment de fines lamelles qui s’adaptent aux irtégies de la surface.

Les caractéristiques de la microstructure dégety d’'une part, des parameétres des
particules a l'impact (vitesse, taille, état deidnset état chimique) et d’autre part, des
parametres du substrat (matiere, rugosité, étatighe de la surface et température) [6].

1.8.2) Teneur en oxydes et porosité

Fondamentalement, trois parametres principiauiiesse, la température et la taille de
particules, influencent la porosité et la teneuoeydes des dépdts. La fraction d'oxydes dans
le dépbt est inversement proportionnelle au diaengtt& la vitesse de particules et
directement proportionnelle a la température d&asardes particules. L'augmentation de la
température des particules se traduit par une dinoim de leur viscosité et la rugosité du
dépdbt est réduite. [6].

1.8.3) Contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles dans les dépbts peattimdre des valeurs qui dépassent la

résistance du matériau, ce qui provoque la fissurates dépots.

Elles sont la somme des :

> Contraintes de trempe, qui résultent de la trenmypeedparticule individuelle sur le
substrat ou sur le dépot ;

> Contraintes générées au cours d’'un passage deleaetp

> Contraintes thermiques générées lors du refroidiese jusqu’a la température

ambiante ;
> Contraintes de transformation de phase ;
> Contraintes mécaniques générées en particulidepgarticules qui ne sont pas

completement fondues [8].

10
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[.8.4) L’adhésion des dépots au substrat

L'adhésion assure la formation et la comédml'interface entre deux solides (le dép6t et
le substrat).

Elle est induite par les forces d'attractotre les matériaux. Les mécanismes d'adhésion
peuvent étre de plusieurs types :

1.8.4.1) L’ancrage mécanique

Les particules fondues sont ancrées danadpérités de la surface du substrat (relief,
fissures, porosité débouchantes). Pour qu'un tehngme soit possible, il faut une topologie
de surface favorable (distribution symétrique dastéurs, faible effet d'anse, etc.), ainsi des
caractéristiques de mouillabilité des particuleggiges particuliéres : ce phénoméne ne peut
avoir lieu entre deux surfaces planes.

Ce mécanisme est le plus fréquent, notamuaeemd le cas de dépots céramiques [2].

1.8.4.2)Liaisons interatomiques
a. Adhérence chimique

Les liaisons métalliques sont formées par destréns délocalisés pour former un nuage
électronique autour des ions métalliques positifsnergie de cette liaison est comprise entre
100 et 400 kJ.motket elle agit de facon isotrope.

La liaison covalente, qui correspond a une sidhéde type chimique, est due a une
redistribution des électrons périphériques qui é&glatent sur des orbitales communes. Elle
concerne des atomes particuliers et forment das tigectionnels. La liaison ionique résulte
de l'association d’ions positifs et négatifs. C'este interaction non orientée car le champ
d’attraction des ions a une symétrie sphériquen@abreuses liaisons, notamment celles des
oxydes, sont intermédiaires entre les liens iorsqgtecovalents. Ils sont dits iono-covalents.

Pour les céramiques, ces liaisons mixtesdécerites par des taux d’ionicité. L’alumine
Al20z est ainsi considérée comme ionique a 63 %. Cedggrison correspond a une énergie
de 600 & 1000 kJ.motgo)].

b. Adhérence physique

Des groupements d’atomes, reliés par dehaisovalentes ou iono-covalentes, peuvent
étre associés entre eux par des liaisons de fai@egie, mais de longue portée, dites de Van
der Waals. Elles se produisent entre des distwsiencharges, dans les liaisons entre atomes
composant des oxydes, par exemple. [9]

c. Liaisons métal/oxyde
Les liaisons entre métaux et oxydes ne sostgmeore bien comprises. Il est en effet
difficile de comprendre comment des liaisons petn&établir entre un corps a liaisons

meétalliques et un autre de type ionique ou covalPes liaisons peuvent néanmoins étre
formées par diffusion. [9]

11
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1.8.4.3) Adhésion électrostatiquecela se traduit par une variation de I'électramiege au
niveau de l'interface, par transferts d'électrahse forme alors une double couche de
charges de signes, opposés ; [2]

1.8.4.4) Diffusion : la diffusion, au voisinage de l'interface sultstiépot, peut étre
moléculaire (cas des polyméres) ou atomique (casltiages). [2]

Les mécanismes influencant 'adhérence et I'édificadu revétement sont :

La conductivité thermique du substrat,
Propreté et étendue de la surface a revétir,
Rugosité de la surface de substrat,
Température de projection et du substrat,
Temps (réaction, refroidissement),

Vitesse de projection (énergie cinétique) [8].

YV VYV VYVY

[.8.5) Résistance a la corrosion des dépots projetés theigquement

La résistance a la corrosion dépend du naatémiojeté et de la porosité de dépobt .les
métaux et alliages projetés sont moins poreux ggiexydes, mais la résistance a la corrosion
des oxydes est supérieure. Pour diminuer la pérdsitdépbts d’oxyde, il est recommandé
d’utiliser des techniques énergétiques telles gymdjection par détonation ou la projection
par plasma a l'air. Un traitement apres projecttehgqu’une imprégnation par un polymere,
est utile pour diminuer la porosité.

Quelques exemples des métaux tel que, Té @rdjetés par la projection plasma sous
vide s’oxydent au contact d'un électrolyte en fontnane couche de passivation. Cette
couche forme une barriere contre la corrosion.

Des alliages tels que les aciers inoxydalsiest également utilisés contre la corrosion
agueuse. La projection a haute vitesse permetehatdes dépbts peu poreux qui sont plus
résistants a la corrosion que ceux obtenue paegrop plasma a l'air.

La porosité est le facteur qui détermineékistance a la corrosion. Pour diminuer la
porosité il est possible d’utiliser les moyens tealbgiques suivants:

> 'imprégnation avec un polymere ;

> la projection d’'un dép6t d’une épaisseur importante

> I'utilisation d’'une couche d’accrochage dense diugtal plus noble que le substrat
[5].

[.8.6) Dureté

En général, la mesure de la dureté d’'un revéte est une valeur relative, vue la difficulté
d’obtenir une valeur exacte dans un matériau hgére.

On peut avoir une indication précise de laésidn des particules entre elles, si on effectue
une macro-dureté ou micro-dureté, sous une chargertante, on aura une idée précise de la
gualité du dépbt qui craque si la cohésion n’estinne [3]

12
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[.9) Conclusion

Les propriétés d'un revétement sont difféiediecelles du matériau projeté, car ce dernier
subit des contraintes et variations importantesiaensa projection. Il egranuleux,
légerement oxydéyoreux, dur etrésistantaux efforts de compression. Il convient donc de
bien gérer les parameétres de la projection, gluémicent directement les propriétés du déepot
et sont différents suivant le procédé employé.

Quel que soit le mode de projection employéxiste toujours un réglage type de
parametres, préconisé par leurs constructeurs,desuatilisations dites "classiques".
Néanmoins, on peut faire varier ces indicationsir poodifier le revétement suivant l'usage
pour lequel il est prévu, en le rendant soit:

- plus ou moins oxydé,

- plus ou moins poreux,

- plus ou moins dur,

- plus ou moins ductile.
Les parametres sont liés entre eux et doiventh@immonisés. La variation de l'un, devant étre
compenseé par la modification d'un autre. Le déaitéglage des parameétres ci-dessous,
indique l'influence de chacun d'eux sur le résultatravail obtenu.

13
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Chapitre I L’électrochimie et les aciers inoxydables

[1.1) Introduction

La corrosion par définition est une dégradattan matériau ou de ses propriéfes
réaction chimique avec I'environnement.

Corrosion, du latircorrodere signifie ronger, attaque. La corrosion ne seténpas a
I'acier, mais affecte tous les métaux ainsi quepelymeres et les céramiques. Elle résulte
d’'une interaction physico-chimique entre le métas@n milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souure dégradation fonctionnelle du métal
lui-méme.

[1.2) Potentiel d’équilibre d’'une électrode et I'équation de Nernst

L’accumulation d’électrons dans un métal ewlgerune charge négative sur celui-ci, par
rapport a la solution, créant une différence deemiael (ddp) s’opposant a la libération
d’autres ions et au développement du processussiyvia décharge d’ions et leur retour au
métal en tant qu’atomes déposés et réintégragskau cristallin.

Libération d’ions selon :
M— M"™+ne

Un équilibre dynamique s’établit lorsque letahéacquiert un potentiel caractéristique par
rapport a la solution.

En thermodynamique, on exprime généralemaniactions électrochimiques de la fagon
suivante (vers le sens de la réduction)

ZUiAL’ =0

Ouvi : coefficients stoechiométriques

Sachant que :

AG = Z Vil

Et

AG® = z v
AG etAGO : Enthalpie libre et I'enthalpie libre standael Gibbs [Joules]
On peut écrire le potentiel chimique d’'une espéce i, présente dans un mélange comirte sui
t; = w;® + RT In g
Par ailleurs la constante d’équilitkest donnée par :
AG=AG’+RT Ink
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Ink = Y v;lna; = n([1a;")eq
[1: produit
Ainsi I'équation suivante peut étre déduite :

Voxi
I_Iaoxi

Vredi
redi

AG=AG’+RTIn

Exprimé en termes électriques, en remplace lesstedienthalpie libre et standard de
Gibbs AG’ et AG respectivement dans I'équation par les termes tenpiels électriques
d’équilibre et standard correspondafitt E°, utilisés dans I'expression :

Avec :
AG = -nFE
AG’= -nFE°

E°: le potentiel correspondant & I'enthalpie librenstard de Gibbs, dit Potentiel Standard
d’Electrode »[volts].

F: la Constante de Faraday

Il en résulte 'Equation de Nernst qui S’appkciiune réaction d’électrode a I'équilibre.
Elle sert a calculer son potentiel d’équilibre :
RT a’ox
Epep = E° + —lnM
nF Ha redi

redi

[1.3) Diagramme de Pourbaix

La corrosion métalligue se produit lorsquesystéme métal/solution est déplacé de son
équilibre par une polarisation anodique.

Les réactions de corrosion des métaux déperdeanfois du potentiel métal/solution et du
pH, les prévisions sont facilitées par I'examenddgrammes tension-pH dus au professeur
M.Pourbaix [11]

Dans ce type de diagramme, on matérialise parrigised obliques les équilibres faisant
intervenir a la fois des protons et des électrguas, des horizontales les équilibres qui ne
mettent en jeu que des électrons, et par des akedicceux qui ne concernent que les
échanges de protons. La figure II.1 présente ugrailmme trés simple du systéme F£H

Ce diagramme comporte trois zones distincfe2]:

Une zone d'immunité, dans la quelle la corrogehThermodynamiquement impossible,
Une zone, ou la dissolution anodique du métat pewérouler :
Corrosion,

15
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Une zone ou la corrosion peut thermodynamiquémenir lieu, mais elle se déroule a une
treés faible vitesse parce que la surface du métapmtégée par les produits de corrosion:
passivité

L’existence de ces trois domaines suggere,edfagon générale, les actions auxquelles on
peut avoir recours pour éliminer ou réduire lesnuinéenes de corrosion.

C’est-a-dire respectivement :

Se placer dans le domaine d'immunité, par protaeatathodique,
Se placer dans le domaine de passivité, par pimteahodique ou par augmentation de pH de
la solution (formation de couches passives). [11]

Fa{OH), ou Fa O,

05 “Brcu-;,} e

Fe Fen

-1,0-

Figure 1.1 : Diagramme de Pourbaix illustrant les conditionsdeosion, de

passivation et d’'immunité du fer. [12]

[1.4) Interface électrode/électrolyte

Lorsqu’'un métal est en contact avec un élagroon observe également une séparation
de charges. On appel doubles couche électriqumna d’interface contenant une séparation
de charges. [13,14]

La composition de double couche dépend dunpieteet la nature chimique des ions
prisent, mais la neutralité électrique reste umalitmn toujours valable. [13,14]

Différents modeéles théoriques ont été dévedegmur décrire les propriétés électriques de
la double couche, les plus simples [13] :

> Helmholtz : suppose que les charges positives et négativessgages dans deux
plans séparés par une distarige d’envierent 0.2 a 0.3nm qui correspond a la di#an
minimum séparant les ions hydratés de la surfad@éleetrode

> Modéle de Gouy- chapman : suppose que La concentration des ions dans
I'électrolyte influence la capacité de la doubleicme et les ions n'occupent pas une position
fixe dans le plan de Helmholtz, mais ils sont rapagelon une distribution de Boltzmann
dans une zone située a proximité de la surfacd@ppeuche d&ouy-chapman
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> Modele de Stern: La modéle de Stern est une combinaison des modfdes

Helmholtz et de Gouy- Chapman
Stern suppose que la difféerence de potentigeda métal et la solution comprend deux

termesA@y, du a une couche compacte (couche de Helmhelta)n autre termdqg. ,

effet d'une couche diffuse .

Par analogie avec un circuit contenant deuwdeogateurs en série, la formule suivante
donne la capacité totale de la double couche 113,

1 1

C Cy

1

CGC

Cy : la capacité de la couche compacte limitée paalda externe de Helmholtz et:€: la

capacité de la couche diffuse

Le comportement électriqgue d’une interface iréectrolyte peut étre assimilé a une
capacité branchée en paralléle avec une résistappelée résistance de transfert de charges.

[12]
E\ Ef i i
4 - Couche | Couche !
g g E.'m' | de Helmheiz | Gouy - Chapma ! E,Bq
“““““ ey -———-—-——'—————————(_J'__‘)———————— =
S - /AR = A ...
ky g 3] SC
= /
AE <0 ‘Ed IEB AE =0 L] r d‘) IEI'j
_E I @ i E_ I
B g :
2 @ =4 @ @
| 1 @ " 7 1
EEI - % EEI = %
4 : i
PH x 0 PH E

[cas AE B/l 2 g)
FH
FPHE
PHI

(3) modéla simpls da Helmholtz

plan de Helmholtz
PH exterms
PH intarne

() modéle de Stem, comprenant une couche

compact (couche de Halmhbhohz)

at une couche diffusa (coudhe de Gouy Chapman)

cas AEEVsal £

Figure 11.2 : Distribution des charges et variation du potenfiettéique E en fonction de la
distance (x) a la surface de I'électrode. [12]
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[1.5) Mécanisme des réactions électrochimiques

11.5.1) Le transport de masse par diffusion, par migration ou par convection pease
homogene (solution électrolytique) ramene I'oxydass la surface de I'électrode et évacue

les produits (ions hydratés ou complexés) de lasearde 'électrode vers la solution. Les
phénomeénes de transport de masse influencent daantentration des produits et des

réactifs a I'interface. Par ailleurs, il faut sguer que ce phénomeéne est souvent associé a des
réactions chimiques au sein de la solution élegirple.[15]

11.5.2) Le transfert de charge :qui est un processus hétérogéne se produit arfate
électrode/électrolyte. Il se déroule en plusietap@s élémentaires qui sont en fait
réactions de type chimique (sans transfert de ehéertrique) et de type électrochimique
(avec transfert de charge électrigyé&p]

11.5.3) Les processus d’adsorptiorou de désorptiondes espéeces intermédiaires sur
I'électrode qui recouvrent et/ou mettent a nu uaeig de surface métalliqugl5]
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—/ Il' v aﬂn;ipnr \" i Pr oduxt reduit
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Figure 1.3 : Etapes d’une réaction de corrosion d’un métal diremiiquide.

(a) Reéaction partielle cathodique. (b) Réactioriplde anodique [14]
[1.6) Polarisation et surtension d’'une électrode

Plusieurs phénomenes de différentes natunegepe opposer une inertie a I'évolution du
systeme sous l'effet d’'une polarisation de I'éleady;, et limiter la vitesse de la réaction
électrochimique globale. On distingue trois typegodlarisations, et La polarisation totale est
la somme de ces polarisations : [16]
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Eapp — Eeq =nact + Neonct IR

Nact: €St la polarisation d’activation, qui correspoaak variations de niveaux d’énergie.

Nconc: €St la polarisation de concentration qui intemvi®rsque la vitesse de diffusion d’un
ion vers I'électrode existant a l'interface métalution, limite la vitesse de réaction a

I'électrode.i : le courant global.

R : la résistance de I'électrolyte.

11.6.1) Polarisation d’activation: lorsque la réaction a I'électrode est limitée.

Cette section décrit les réactions de I'élatdrdimitées par la vitesse du transfert de
charges a l'interface électrode-électrolyte, damt$ecsituation I'équation de Bulter-Volmer
donne une relation entre le potentiel et la derstéourant

Box the =Bieg

1=l g+l = NFK;Crog s€XP (ﬂE) —nFK.c,, ;exp (— ME)
’ RT ’ RT
Dans les équations précédentes,rdprésente la constante molaire des gazlaT
température, n le nombre d’électrons mis en jews dmméaction, fa constante de Faraday,
le coefficient de transfert,alet k les constantes de vitesse de la réacti@gy set Creqs l€S
concentrations a I'état stationnaire des especgsées et réduites et E le potentiel appliqué

On peut introduire dans cette équation teessiony=E-Ee, et définir les coefficients de

: RT

Tafel anodique : B = —
. RT
Et cathodique B, = A—anF
.. C . C -
Ce quidonne  i= ig =% exp (1) — g —=2exp (_77)
Cred,b Ba Cox,b Bc
E=Eev. =i a"'i =0
Par consequent
ia(Erev): - ic(Erev):i 0

Cette grandeur caractérise la vitesse de trardderharge a I'équilibre.

Sous condition d’équilibre, la concentratiors despeces B et Beg impliquées dans la
réaction de transfert de charges est la méme érflace de I'électrode qu’a I'intérieure de la
solution

anF (1-a)nF

i0 - nFKaCred,sexp (? Erev) = nFKCCox,sexp (_ TErev)
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POUIBi >» 1. On obtient I'équation de Tafel d’'une réaction @digoe, aussi appelée
a

droite de Tafel anodique : n = agtbylog i

log : logarithme en base dix

a,=-2.3033,109 io

b,=2.3035,
Pourﬁlc & —1. On obtient I'équation de Tafel d’'une réactionhcatique, aussi appelée
droite de Tafel cathodique n=ac- b.log /i/
a: =-2.3035.log io
b.=2.3035,

Les équations de Tafel décrivent les limites anoelicget cathodiques de I'équation de Bulter-
Volmer. [3, 4, 6]

log i=logi, —Pcn

Figure 1.4 : Courbes de polarisation et droites de Tafel ditgsteme redox a I'équilibre [17]
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Réduction Oxydation

Figure 11.5: Courant a une électrode selon la loi de Butler-\&lniraits pleins :
a0 = 0,5 — Pointillés o = 0,75. [21]
11.6.2) Polarisation de concentration:

Lorsque la limitation est due au transfert wasse Il existe une difféerence de
concentration des réactifs et de produits entresudface de I'électrode et le sien de
I'électrolyte .cela provoque une surtension quieléfe, de la vitesse de transport des réactifs
vers I'électrode et des produits vers I'électrolyie3, 14, 16]

Quand le régime stationnaire est atteint, iEssses de transfert et de diffusion sont égales,
la densité de courant correspondant est alors @gmarela premiére loi de Fick. [13, 14,16]

. —_ c —C
lil= FnFDp 22—

La densité de courant limité)(corresponde a la densité de courant maximum d’une
réaction, la réaction atteint une vitesse limiesdue la concentration d’un réactif B devient
nulle a linterface ou quand la concentration dpneduite B atteint la saturatioty g4, @
linterface

. —_ c
iy =FnFDg BT”
. —_ c —-C
|| =+nFDB —B'Sa; B.b
On suppose la réaction suivent

M + VoxBox - Mn+ + VredBred

Le potentiel au repos d'une électrode en mitaést égal au potentiel réversible. En
remplacgant 'activité des iond™* par leur concentration, cela donne :

R
Erev = EO + ﬁln CMTH',b

21



Chapitre I L’électrochimie et les aciers inoxydables

A I'équilibre, la concentration de®™* ions est uniformegyn+ ¢ = cpyn+

Dés qu’on applique une polarisation cathodiguregradient de concentration s’établit car
la réaction consomme des ions provoque une dinoinute cy»+ 5 , et s'il y a une quantité
importante de solutior,»+ ;, reste constant .en admettant une vitesse de ¢rauisf charges
tres rapide, I'équation de Nernst reste applicallmterface [13, 14,16].

E=E°+ﬂlnc n+
nF M™S

En introduisant la surtensiopn= E-E.,0n obtient

RT] CMn+,S

=—In
1 nF  cyn+yp

On établit une relation entre la surtension deceatration et la densité de courant [13,

14,16].
L nF
=1 <1 —exp (En»

Figure 11.6 : Courbes de polarisation des réactions de trardfecharges, dont I'une est limitée
par la diffusion d'une espefE2].

11.6.3) Polarisation de résistance:est souvent appelée « la chute Ohmique ». Sdiila
d'Ohm et elle décrit la polarisation qui se prodwiand un courant traverse un électrolyte ou
n'importe quelle autre surface adjacente tellelgu#m extérieur et des connecteurs (cables,
conducteurs), elle correspond a la formation dilm & la surface de I'électrode [15].

Nr= IR
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[1.6.4) Courbes de polarisation

La vitesse des réactions d’électrode variealmegnent avec la densité du courant selon la
loi de Faraday [14].

V= I
nf
V = représente une vitesse de réaction en mol/s
F : désigne la constante de Faraday, F = 96490/.c/mo
n : nombre de charge, exprime le coefficient stoenbirique des électrons dans I'équation de
la réaction d’électrodes

La densité du courant mesurée en fonction denpiel donne une courbe de polarisation qui
renseigne sur la cinétique des réactions d’éleetesdjeu [14].

Selon la méthode employée, contrdle de poteatiatontréle de courant on obtient courbe
de polarisation potentiostatiquef (E), ou de galvanostatique [14].

.4
.',u_;/,u

¥ .

= = £ :w.'—‘j -ra—logpy
Eia AR iz —
Courant cathodique, 1, s A
’
!
.'r

Potentiostatious Galvanostatiue

Figure 1.7 : Représentation schématique de courbe de polandatlg.

[1.7) Méthodes électrochimique

Les différentes méthodes d’étude des réactbetrochimiques ont pour but principal la
détermination ou l'estimation, du point de vue ditatif, des grandeurs caractéristiques de
ces réactions telles que le courant de corros@onmitésse de corrosion ; mais aussi I'analyse
des mécanismes réactionnels mis en[[EQj.

11.7.1) Méthode potentiostatique

Le potentiel est fixé a une valeur constante. Larlo® intensité en fonction du temps est
obtenue. L'utilisation typique de la méthode potesiatique est la détermination de la
guantité d’hydrogéne dans I'échantillon pour I'étae fragilisation par hydrogene. [26]
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11.7.2) Méthode de réactivation potentiocinétique

Cette méthode est utilisée pour I'étude de lasibdisation des aciers inoxydables :
corrosion intergranulaire. Le balayage du potentiel se fait entre une valeur R00mV
+Eecs] (Electrode au calomel saturé) et une valeur[Bedr — 50mV].

Avant de scanner, I'échantillon doit étre passigé maintien a un potentiel de200 mVpar
rapport a I'électrode au calomel saturé pendant. 22

11.7.3) Méthode de polarisation potentiodynamique

Cette méthode offre une image qualitatwvempreinte »du matériau dans une solution
donnée. Elle détecte la tendance du matériau aepassiver. L'intervalle du potentiel
appliqué se situe entfEcor — 250mV]et 1.5V ou plus. [26]

11.7.4) Méthode de polarisation cyclique

Cette méthode fournit une vue qualitative déamismes de corrosion par piqare ; elle
permet de déterminer la tendance du matériau steési la piqlration ou a la corrosion dans
un milieu corrosif déterminé. Une courbe d’hystérést obtenue ; sa position renseigne sur
la caractéristique de la pigQration. [24]

11.7.5) méthode de résistance de polarisation

Dite de Stern et Geary, Elle consiste a mesureédastance de polarisation Rp, qui est la
pente (dE/dl) a | = 0, de la courbe stationnaiaeée au voisinage du potentiel de corrosion.
La relation entre cette résistance et le couramodesion est établie a partir de I'équation de
Butler-Volmer et elle nécessite donc les mémes tingses que la méthode des droites de
Tafel. Le courant de corrosion peut finalement éingplement exprimeé : [11]

/- bab,
~ 23(bg + bR,

11.7.6) Méthodes d’'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimigee e méthode non-stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes étgaires qui constituent le processus
électrochimique global. Son principe consiste aegupser au potentiel de I'électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amg@é et a suivre la réponse en courant pour
différentes fréquences du signal perturbateur. Bpomse en courant est également
sinusoidale, superposée a un courant stationnaiie aeéphasée d’'un anglepar rapport au
potentiel.

Inversement, un courant peut étre imposeé et lengieteenregistré. [20]
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Courbe |=f(E) pour le
s systéme étudié

I +4rsin(@r+ G?)

Reponse
en courant lo
mesuree

B, +OEsm(@p) !

v

Potentiel de perturbation imposé

Figure 11.8 : Schéma d’un systeme électrochimique non linéaitanis & une perturbation
sinusoidale [20]

En régulation potentiostatique, la perturbasait I'équation (1), avee® = 2xf,
f correspond a la fréquence de perturbation ej28221,24]

E () =Es +tAE sin (@ 1) N ¢ )

Si IAEI, désignant 'amplitude, reste suffisamment petideir satisfaire les conditions de
linéarité, la réponse en courant du systeme ety

I (t) =Is+Alsin(ot+d) ............. (2)

L’'impédance électrochimique se définie commatd@nombre complexe @ résultant du
rapport:
AE(w)
7 =
©) = 2w
L’'impédance Z) est un nombre complexe qui peut étre écrit safisrme suivante

Z(w) = |Z(w)|e/?
|Z(w)] : représente le module de 'impédanc@dtangle de déphasage

Les systémes électrochimiques étudies n'g@néralement ni linéaires, ni stables dans le
temps, un certain nombre de précautions s'impbsautl s’assurer que le systeme reste quasi
stable sur toute la durée de la mesure, et queplitude de la sinusoide soit suffisamment
faible pour que la fonction | = f(E) soit linéalans le domaine perturbe (Fig. 11 9).

Le trace de la fonction

=fAFE)
|m: r=o
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permet de s’assurer que I'amplitude est adaptéeqaula perturbation reste dans le domaine
linéaire il est clair qu'un domaine de linéaritéupétre défini (partie horizontale), avec une
amplitude maximale acceptable (indiquée par letpaincurvation de la courbe) qui dépend

de la fréquence, pour un matériau donné. [20]

1‘ - =
i ‘\\
@ @

|I=0

=
-

AE
Al

/

13
Af

[

- - — - — : — e
[ e [ LFo] e 2 F0 a0 EE]
g asde: LE ). v

Figure 11.9 : Tracé de I'équation (1.4) pour 2 systemes : €t)en milieu sulfurique a 10 Hz,
(2) nickel passif en milieu sulfurique a 40 Hz [21]

En pratique, les mesures d'impédance donnent larua types de représentation graphique a

savoir les spectres d’'impédance en représentatidfyduist et de Bode.

R il
—wW— z — @
AW
. |
z Ca. Reh
R,
a Logf
Re Re~R,
Z Logf
(o) (c)

Figure 11.10 : Circuit équivalent et diagrammes d’impédance d’'celéule
Electrochimique [83]. (a) Circuit équivalent. (bjagramme de Nyquist.
(c) Diagramme de Bode. [20,21,11]

L’interface de I'électrode peut en effet étssimilée a un circuit électrique équivalent plus
ou moins complexe. Dans le cas le plus simple,daure donne acces a la grandeur Rt
résistance de transfert de charge et Re résistimibéectrolyte
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11.7.6.1) Impédance de différents phénoménes pountse produire a l'interface
électrode/électrolyte :

> La chute ohmique est alors classiguement décritene® étant une résistance
d’électrolyteRe L’'impédance de la chute ohmique est :
Ee(w) =Re . [20]

> Lorsque des phénoménes de transport intervienorrgépare I'impédance faradique
en deux termes, I'impédance cinétique et I'impédahe diffusion

Dans le cas ou la cinétique de réaction gstde uniquement par le transfert de charge, la
contribution faradiqueltr au courant mesuré est indépendante de la fréqutnmeejoue que
sur 'amplitude de la réponse du systeme. [21]

L'impédance mesurée est dorfkic(w) = Rc avec

B.= RT 1
nF Ty
Rreprésente la constante molaire des §da température, n le nombre d’électrons mis en
jeu dans la réactiof, la constante de Faraddyle courant d’échange a I'équilibre
Si la cinétique est contrélée par un processnte d'activation-diffusion, il faut prendre
en compte le courant lié au phénomene de relaxdgsréléments actifs dans la couche de
diffusion en fonction de la fréquence de pertudrain plus du courant faradique
L'impédance de diffusion est connue sous le nomnpédance devarburg
Si la couche de diffusion est considérée corsemai-infinie, 'impédance de Warburg
prend la forme suivante
Swlal = @
Yo
Avec

RT 1 1
o= el = =]
.”;F_.. \'||£'|| f_ .rpg""'Drpﬂ ':_ ml'l Dﬂx

Ici, Credet Coxsont les concentrations en solution des especestappnt au couple redox et
Dredet Doxsont leurs coefficients de diffusion respectifs.coache de diffusion peut aussi
avoir une épaisseur finie. Ceci se produit quandhtation de concentration des especes
actives suit le modéle de Nernst. L'impédance dedét est alors donnée par I'équation
suivante :

tanh(N jwé YD)
Zie (i) — Ry T2 Jwd /D)

N jowd VD

Rdest une résistance de diffusiongelfépaisseur de la couche de diffusion selon le rfeodée
de Nernst
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> Un autre phénomene observé a l'interface électébetefolyte est la formation d’'une
double couche d’ions .L’application d’'une perturbat sinusoidale lors de la mesure
d'impédance entraine la charge et la décharge ttke @@uche qui se comporte alors comme
un condensateur électrique. [20]

L'impédance d’'un condensateur de capacitét @amée par I'équation :
, ! avec Cp= &80 A

Lo o) =— -
(et el )

OuC est la capacité, la permittivité relative du diélectriquegla permittivité diélectrique du
vide, A l'aire de réaction et I'épaisseur du diélectrique

> Les diagrammes d’'impédance électrochimique montsent/ent une dispersion en
fréquence (non idéalité) qui ne peut étre ajustd@mide d'éléments simples comme les
résistances (R), les capacités (C), les inductafidesu les impédances de diffusion (élément
de Warburg ou W). [20,21]

Cette dispersion en fréquence est souventtdé@mmme étant une variation de capacité et
elle est exprimée en terme d’éléments a phasears{CPE) : un changement de capacité
en fonction de la fréquence. [20]

L’élément & phase constante est défini par :
Z= ~(jw)
= —(w
Q

Il est représentatif d’'une série d’éléments ercfion des valeurs de n
> Poura = -1, I'élément CPE représente une inductance,
> Poura = 0, une résistance pure,
> Poura = 0.5, CPE est une impédance de Warburg,
> Poura = 1, une capacité. [20, 21, 24],

11.7.6.2) Utilisation des schémas électriques équlents

Les différents processus se déroulant a tiate électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit éleataggquivalent. [24]

Il existe plusieurs modeles de circuits éqignes fréquemment rencontrés. Le plus simple
sert a modéliser le comportement d’électrodes faotps, c’est-a-dire que I'électrode est
placée dans des conditions telles qu’il ne se ptqus de réaction faradique. Ce circuit est
constitué d’'une résistance d’électrolfRebranchée en série avec une capacité interfaale,
ou un CPE (@ a) si le comportement est non idéal. Selon le typeldntillon, cette capacité
peut étre une capacité de double couche, de filmyde, ...

Quand il y a réaction faradique, le modele detvidus complexe. Ainsi, s'il n’y a pas de
contréle diffusionnel, le schéma classiquemenisétiest celui présenté sur la figure (1.11, c).
C’est une évolution du modele de I'électrode blageaou une résistandgc traduisant le
transfert de charge est branchée en parallélelavepacité de double couche. Par contre, en
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cas de contréle diffusionnel, il faut ajouter, @mie avec la résistance de transfert de charge,
une impédance de Warbukly comme il est indiqué sur la figure (1.11.d). Cecait est
connu sous le nom de modéle de Randles. Le chotypdud’impédance de Warburg se fait
en fonction des conditions expérimentales. [20 ,21]

Dans I'étude d’électrodes recouvertes par lm fiolymére (peinture), le modele le plus
répandu est le modéle proposé par Beaunier. Ipestenté sur la figure (1l.11.e). Ici, un
premier groupe de composants est associé aux @astiques du film aveRpore (résistance
de pore) eCs (capacité de film), et un second traduit les pregese déroulant a l'interface
métal/peintureRc et Cdccités précédemment). [20, 21, 18]

T
a) —W—H b)) —Wh—E= c) M\~ }‘
% G R, Q R W

R

Figure 11.11 : Schémas de circuits électriques équivalentsiFégnent rencontrés :
a) électrode bloquante idéalement polarisablelda}réde bloquante avec comportement
CPE, c) électrode avec réaction faradique sansdaterdiffusionnel, d) modéle de Randles et
e) modele du film de peinture [20 ,21]

Il existe bien d'autres types de circuits @glénts, chacun d’entre eux décrivant un
systeme particulier. La maniere dont est branclaéwh composant ainsi que 'ordre de leur
apparition sont importants, a la fois pour le chide I'impédance et pour la lisibilité du
modele. Il faut suivre la logique physique du syste les processus successifs sont branchés
en série alors que les processus simultanés santhi#s en parallele. Par exemple, dans le
cas du circuit de Randles (figure 11.11.d), sBeést présent loin de l'interface. Au niveau de
l'interface, I'établissement de la double couche lettransfert de charge s’effectuent
simultanément. Par contre, il est nécessaire (gepdce active ait accés a la surface de
I'électrode pour que la réaction se produise. QyesirquoiW puis R sont branchés en série,
le tout étant connecté en parallele a@egou Qdc). [20, 21,14]

11.7.6.3) les avantages et les inconvénients

. les avantages

L'impédance électrochimigue est un moyen deamhe et de développement et nécessite
des mesures électriques qui peuvent étre enreggstiféne maniére automatique. Les résultats
peuvent étre corrigés en introduisant les différgrarametres variables comme le transport de
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masse, la vitesse de réaction chimique, les pitégridiélectriques, la corrosion et l'influence
de la composition chimique des solides sur la cotathce.

Les analyses de l'impédance électrochimiquels@sées sur les circuits équivalents
prévisionnels et approprigd.9]

. les inconveénients

L'inconvénient majeur de l'impédance électnmihue réside dans linterprétation des
résultats, parce qu’il est parfois difficile de uwer le circuit électrique équivalent qui
correspond le mieux a l'interface électrode/solutio

Un circuit électrique équivalent idéal n’estspaujours adéquat pour décrire la réponse
électriqgue du systemgL9]

[1.8) les aciers inoxydables

La dénomination « aciers inoxydable » conceme&nsemble d’alliages ferreux résistant a
un grand nombre de milieux corrosifs, dans degdisnétendues de la température.

L’élément absolument indispensable pour quéwier soit inoxydable est le chrome a
teneure suffisante, variable selon les cas, maipuos supérieure a 12%. La présence du
chrome permet la formation en surface d’'un film messivation conférant a l'alliage son
caractere « d’inoxydabilité » précis de métallardk?2]

11.8.1) Historique

L’histoire des aciers inoxydables est intimamiée a celle du chrome et des travaux
menés par le chimiste francais Nicolas-Louis Valiquel763-1889) qui, en 1797 fut le
premier a isoler cet élément. Les premieres ob8ensades propriétés « inoxydables » du fer
allié au chrome furent faites par Berthier qui, 1821, montra que l'alliage fer-chrome était
d’autant plus résistant a certains milieux acides $p teneur en chrome était élevée.

Le passage au stade industriel est attribuéarayHBrearley pour les aciers inoxydables
martensitiques. Il serait a I'origine de la preraiéfaboration réalisée a Sheffield (Angleterre)
en 1913. Un mérite analogue revient aux allemaretaB Strauss et Eduard Maurer pour la
production des aciers inoxydables austénitiquesauat américains Frederick Becket et
Christian Dantsizen pour celle des aciers inoxyemrritiques.

La premiere description de la passivité desradnoxydables est attribuée a I'allemand
Philipp Monnartz. Les recherches ultérieures otmonent porté sur le réle des éléments
d’alliage. Elles ont conduit a la mise au point desnces a durcissement structural dont les
propriétés aux températures élevées ont été miségidence par Pierre Chevenard.

Si la période comprise entre 1904 et 1920 aiébé en travaux de laboratoire, il a fallu
attendre presque un demi-siécle pour atteindréade s/éritablement industriel [27].
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[1.8.2) Les principales familles d’aciers inoxydables

Les aciers inoxydables se divisent en cing féilles. Chacune de ces familles se
distingue par leur composition chimique, leurs piketgs mécaniques et par leur résistance a
des environnements corrosifs particuliers. [23]

. Les aciers martensitiques

Les aciers martensitiques sont des aciers po@iee le siege d’'une austénitisation a haute
température puis d'une transformation martensitiguaefroidissement. La teneur en chrome
des alliages de cette famille est comprise entretl27%. La teneur en carbone peut aller
jusqu'a 1 % environ [25].

Les aciers inoxydables martensitigues sont tanaés par une bonne résistance a la
corrosion (due essentiellement au chrome) et dexctéasistiques mécaniques élevées. Ceci
s'explique par la structure martensitique obterarergfroidissement suffisamment rapide de
l'austénite [25].

. Les aciers ferritiques

lls ne prennent pas la trempe. On trouve datte catégorie des aciers réfractaires a haute
teneur en chrome (jusqu'a 27 %), particulierematéréssants en présence de soufre. Les
aciers ferritigues sont parfois utilisés comme ibegr de résistance a la corrosion (tbles
plaguées, tole claddées) des parois d'équipemeusspgession en acier utilisés par dans les
industries pétrochimique et chimique. Ces acierg souvent utilisés en lieu et place des
aciers austénitiqgues pour la réalisation d'ustessile cuisine bon marché et de qualité
médiocre (plats et couteaux par exemple). [27].

. Les aciers austénitiques

Ce sont de loin les plus nombreux, en raisoledlerésistance chimique treés élevee, de leur
ductilité comparable a celle du cuivre ou du lajtenaussi de leurs bonnes caractéristiques
meécaniques élevées. Les teneurs en éléments daddiirnent autour de 18 % de chrome et
10 % de nickel. La teneur en carbone est trés lmdaestabilité améliorée par des éléments
tels que le titane ou le niobium. Ces aciers sossiautilisés en compétition avec les alliages
légers et I'acier a 9% de nickel pour la réalisati@quipements destinés a la cryogénie. [27].

. Les aciers improprement dénommeés "austéno-ferritiges”

C’est un alliage fer-chrome-nickel contenant emwi25 % de chrome et 5 % de nickel aura a
la température ambiante, et aprés avoir subi utetnant thermique appropri€, une structure

formée de ferrite et d’austénite. Pour améliorerr lgdsistance a la corrosion, on ajoute

frequemment du molybdene ce qui conduit, corréatient, a baisser la teneur en chrome a
un niveau de l'ordre de 22 %. Le résultat que lbrerche a obtenir est généralement une
structure formée de 50 % de ferrite a et de 50 &agténite, d’ou le nom de structure duplex.

[23]

. Aciers inoxydables a durcissement, par précipitatio

Il s’agit d’une famille d’aciers inoxydables doeslcaractéristiques mécaniques sont obtenues
a lissue d'un traitement de durcissement secoadsirivant un traitement thermique de
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trempe ou d’hypertrempe. Il existe trois groupeaci#rs inoxydables a durcissement par
précipitation. [23]

. Aciers martensitiques a transformation directe

Le plus représentatif est désigné par X5CrNiGLiN4/1.4542. Aprés trempe a 1 050 °C,
suivi d’'un revenu entre 450 et 600 °C, on obtiaréalement une structure martensitique. Le
durcissement structural par précipitation ou dsemnsent secondaire est obtenu par
précipitation de composés intermétalliques de tyjpeCu par chauffage entre 480 et 620°C.
[23]

. Aciers semi-austénitiques ou a transformation martesitique indirecte

Ces nuances sont telles que le point de tramsfosn Ms est situé en dessous de la
température ambiante. Aprés hypertrempe a 1050 I'alliage conserve une structure
austénitique a I'état métastable. C'est dans tet &tructural que sont effectuées les
opérations de mise en ceuvre. La structure esttensansformée en martensite, soit par
refroidissement au-dessous de Ms c'est-a dire loistdion, soit par un traitement de
carbone et de l'azote par chauffage entre 750 @t°80suivi du traitement par précipitation

de composeés intermétalliquessAli et NiAl entre 450 et 570 °C. [23]

. Aciers austénitiques a durcissement par durcissemesecondaire

L’'une des nuances les plus représentativesigri®e par A - 286, a pour composition
chimique : 15 % Cr, 25 % Ni, 1,2 % Mo, 2 % Ti, 0ZbAIl et 0,3 % V. Aprés hypertrempe,
on effectue le traitement de durcissement par pitétion par chauffage entre 700 et 800 °C
pendant une quinzaine d’heures. Les principalesgcesacommercialisées (martensitiques, et
austénitiques). [23]

11.8.3) Influence des éléments d’alliage
Lechrome. C’est lui qui, a une teneur minimale de I'orde2 Tl %, permet lpassivité

Plus la teneur en chrome est élevée, et plwoieaine passif va s’élargir. Dans le méme
temps, la densité du courant anodique a I'état @t de corrosion) va diminuer.

Le molybdéne améliore la résistance a la corrosion dans leewmliacides réducteurs ou
neutres en renforcant la stabilité de couche pastien favorisant la repassivation.

Le nickel n’a pas d’influence directe sur la couche passiea Que I'on constate un effet
favorable notamment en milieu sulfurique.

Le cuivre améliore la résistance a la corrosion en miliedeagrace a la formation, a la
surface de la couche passive, d’'un film métalligbéenu a partir des cations Cu+ et Cu2+

passés en solution.

Lesilicium peut avoir un effet favorable dans certains miliaaides et fortement oxydants
comme l'acide nitrique concentré et I'acide sulfjue concentré chaud. Au sens strict du
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terme, le silicium ne peut cependant pas étre dersicomme un élément d’alliage car sa
teneur est toujours limitée dans les aciers inollata [23]
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Figure 11.12 : Effet des éléements d’alliages sur la courbe deraiaon anodique [26].
11.8.4) La passivité des aciers inoxydables

A la différence des métaux actifs qui demeummicontacte direct avec électrolyte dans
lequel ils sont immerges, les métaux passifs d@pelot a leur surface une couche mince
d’'oxyde - filme passif - qui s’'interpose entre |l&tal et I'électrolyte, rendant le matériau
apparemment inerte dans le milieu, sans impositepolarisation. [18]

L’épaisseur du film passif pour les aciersxiyanble comprise entre 1 et quelques
nanometres seulement.

La corrosion implique que le métal soit lggsiéle la dissolution anodique ; avec le fer, par
exemple, la réaction Fe——» “Fe2e dépende du potentiel métal-solution et du pH de
la solution .en fait, cette réaction simple mefjenla solvatation des cations métalliques et
plusieurs étapes intermédiaires ol interviennenpietons H. [18]

Avec le fer, des espéces intermédiaires adssrparticipent a ce processus de dissolution
active :

Fe + H20 ——» (FeOHgst+ H' +2e-

(FEOH)aast H —  F& +H,0

La passivité est invoquée lorsque I'espécerdée n’est pas oxydée erfFmais conduit
plutét & un oxyde ou hydroxyde stable : Fe(@HPe(OH);, [18]

La courbe de polarisation d’'un métal passicamporte donc trois domaines de
potentiel : [17]

> Le domaine actif.
> Le domaine passif.
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> Le domaine transpassif.

Dareits da covurart anodigue
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e potaritial d'équilibre ou thermodynamigus
E.P potartial critiqus de passivaton

E_u,u potartial da passivaton

Er,u potaritial de trarspassivation

Figure 11.13: Courbe anodique de polarisation d'un acier inak{& milieu acide [23]

La passivation des métaux dépend de leursigtéprélectrochimiques (potentiel de
passivation Ep, courant de passivation Ip)

11.8.4.1) Potentiel de passivation
Le film passif résulte d’'une réaction entrenétal et 'eau d’apres I'équation suivent
M +§H20 —> MOn;, +nH* +ne’

Le potentiel de passivation d’'un métal est dégal ou supérieur au potentiel réversible
correspondant a cette réaction. [14]

EPP > Erev,oxyde

En I'absence des limitations cinétiques
. RT
Epp = Erevoxyde = E~ + F Inay+

Pour une température de 25°C
Erevoxyae = E® — 0.059pH
11.8.4.2) Densité de courant de passivation
La densité de courant de passivation dépesdadteurs suivent. [14]

o La cinétique de la dissolution active

Certaines espéces adsorbées inhibent ou catéligsdissolution des métaux, par exemple
les ions sulfures catalysent la dissolution du @lieit de ses alliages en augmentant la densité
de courant d’échange. La présence des igfssddplace la droite de Tafel anodique ver des
valeurs de courant plus élevée, mais n’affectdgpstentiel de passivation. [14]
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Certain éléments d’alliages, comme le molybdéaes les aciers inoxydables inhibent la
dissolution anodique, et abaisse légérement lenpietele passivation. [14]

X Le transport de masse des produite de dissolutiondans certains cas, le transporte
de masse de produite de réaction limitent la ¢&wle courant de passivation. [14]

< Le pH du milieu
La diminution de courant de passivation et le poééde passivation avec le pH s’explique
par une réduction de la solubilité des hydroxy§ib$],

< La teneure en eau du milieu

D’aprés I'équation (2), la formation anodique degdes résulte d’'une réaction entre le métal
et 'eau. Ainsi, plus I'activité de I'eau diminuglus la passivation devient difficile .s’il n’y
pas d’eau, le film passif ne peut pas exister. [14]

[1.8.5) Structure et composition des filme passif

Le film passif dans les aciers inoxydables en ganést de type bicouche »La couche
interne, en contact direct avec le substrat m4tadli est formée d’oxydes de tyffe, CrpOs
et la couche externe est essentiellement constiaedes hydroxydes de ty@e(OH)snH:20.
[23]
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Subsstrat métalliqus Talliage)

Figure 11.13 : Modéle bicouche du film passif [23]

[1.9) Corrosion par pigares

La corrosion par piqlres se caractérise parapport trés petit entre l'aire de la surface
attaquée et celle de la surface non attaquée, Gargbd une rupture locale de la couche
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passive et si aucune autoréparation de cette mupterrse produit ; la propagation d’'une «
piglre » peut aller jusqu’a la perforation totagela piece métallique. [18]

Et 'une des principales caractéristiques déype de corrosion est I'existence d’une valeur
critique du potentiel alliage-solutionpEjui correspond a la germination des piqdres.

Surface libra icathode :

— pH Sewé ;
Piqare lancda) : - forte corcertration =n O,
— forte oncertration e C1° t
— pH fable. Reduction

2
Ooydstion \ J

|
ey
| i |

Figure 11.14 : Propagation d’'une piqQre en milieu chloruré [23]

11.9.1) Le mécanisme de la corrosion par pigdres se fait suivant deux étapes successives :

v Amorce (initiation) des piqdres
v Croissance des piqdres
11.9.1.1) Amorce (initiation) des piqares

Trois mécanismes sont proposeés pour expligquéépassivation locale [14]
Adsorption d’espéces agressives a la surface les fiassifs. Ce mécanisme est le plus
couramment admis.

> Pénétration d’especes agressives dans le film.
> Adsorption d’anions agressifs
> Rupture mécanique du film.

En outre, toute imperfection de I'état de scefdrayures, dépot, etc....) peut provoquer
linitiation des piglres dans la mesure ou elleradtit une hétérogénéité chimique ou
physique favorisant I'apparition de zones anodiciesathodiques. [16]

11.9.1.2) Croissance des pigdres

Une piqure croit avec une rapidité proportidlena la vitesse de dissolution anodique au
fond de la cavité. Ainsi, plusieurs phénomenesnimganent : difféerence de potentiel entre
'anode et cathode, cinétique des réactions déldet transport de masse dans I'électrolyte.
[14]
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v Mécanisme autocatalytique de la croissance des pigs
Une fois formée la piqure crée des conditionsifables a sa croissance

Lors de la corrosion par piqare du fer, I'éduié d’hydrolyse s’établit :
Fe'” + HO ——»  Fe(OH)+ H"

Cette réaction rend la repassivation du fondné’ pigire plus difficile, a cause de
'abaissement du pH .un autre phénomene empéchepéssivation : la migration des ions
chlorures vers le fond de la piqdre .elle augmémi@ncentration d’anions agressifs dans la
cavité.par conséquent la région attaquée peutitkifnent se désactive a nouveau

Et le potentiel qui permet de d’arréter la ssaince des pigUres (potentiel de repassivation)
défere du potentiel de piglration qui caractéresse donditions permettent d’amorcer leur
croissance. Le potentiel de repassivation, normatgrmférieur au potentiel de pigdration.
[14]

11.9.2) Facteurs influencant la valeur du potentielde pigare

La valeur du potentiel de pigqure ne correspoasl # un parametre thermodynamique ou
cinétique bien défini .elle dépend aussi des pguesi’amorcage que de la cinétique de
croissance et de repassivation.

Le potentiel de piqure étant une propriété datésye métal-environnement, il déponde de
différents facteurs.

<> La nature chimique et la microstructure du métal

Le potentiel de piqlares des alliages dépendlede composition, celui des aciers
inoxydables augmente avec leur teneur en chromer pméliorer leur résistance a la
corrosion par pigares, on ajoute le molybdéne auers inoxydable. Ldigure 11.15 montre
linfluence de la teneur en molybdéne sur le pagérte pigUration de deux alliages Fe-Cr
immergés dans une solution de NaCl 0.1M. [26,14]

Certains autres éléments d’alliages, notammernite et le tungsténe, améliorent également
la résistance a ce type d’attaque
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Figure 11.15 : Potentiel de piqQration d’alliages binaires Fe-@nsl0.1M NaCl a 25°C en fonction
de la teneur en chrome [14].

X L'état de surface, notamment la présence d’inclusits

Les piqdres naissent souvent au niveau dessiocls non métalliques, notamment a
proximité des sulfures. Ces derniers sont parmnigsisions les plus nocives.
Il y a adsorption sélective des ions chloruredesipourtours des sites d’inclusion. La plupart
des sulfures sont en effet peu solubles dans lalétbase et ont tendance a précipiter au
cours de I'élaboration26]

i ndfem?)

Dissolution
d'inclusions |

I'. .- .
\ Ep.‘q’ E1 Potentiel

Courbe aller métal/solution

Eb : le potentiel de rupture du film passif

Erep : le potentiel de repassivation

Figure 16 : Schéma classique d’'une courbe potentiocinétique @sdeux sens de
balayage du potentiel pour un acier inoxydable.[23]

X La composition chimique de I'électrolyte

La composition chimique de I'électrolyte, notaemt la concentration des anions
agressifs ;

Une concentration plus élevée d’ions agresédsit le potentiel de piqare
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En présence d'anions non agressif (par exemplle D5, SQ?), le potentiel de pigre
dépend de la composition globale de la solutionr.pm milieu contenant des chlorure on
trouve :

E, =4 +Blog%

A etB sont des constantes
Cc;- - Concentration des ions Cl
Y. C; : La somme des concentrations des anions nonsifgres

Donc le potentiel de piqQre dépend de la conceatrales deux types d’ions. [14]

X La température
Les potentiels de rupture des films passifs salphissés par une augmentation de
température

L'effet de la température sur le potentiel de piqian dépend aussi de la composition des
alliages.
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Figure 17: Variation du potentiel de pigQration en fonctibe la température

pour un acier réfractaire 18 % Cr et 20 % Ni ;uefice du molybdene [26]
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Chapitre 1l Matériaux et méthodes

Dans ce chapitre, nous présenterons les matégtudiés, le dispositif de projection
thermique employé pour [|'élaboration des dépotssiamue les différentes techniques
expérimentales utilisées dans notre étude.

[11.1) Matériaux étudies

[11.1.1) le substrat

Le substrat pris dans notre étude est I'acier deuxuance XC18, sa composition
chimique a été obtenue par 'TEDAX (Energie Dispagsk-ray Spectrometry ) et représentée
dans le tableau suivent

Tableau I11.1 : Composition chimique du substrat en acier XC18

Elément Fe C Mn Ti Cu Mo Ag
%massique 98.6 0.22 | 0.25 0.064 0.016 0.98 0.022

Les éprouvettes utilisées sont des plaqueangataires de dimensions 100 mm x 80 mm
et de 2 mm d’épaisseur. Ces éprouvettes ont d’aboid un polissage mécanique puis un
dégraissage au trichloréthyléne.

[11.1.2) Le dépot projeté

Le dépot projeté est un acier inoxydable de nuamdestrielle 55E dont la composition
nominale est donnée dans le tableau Ill.2. Ceraileeses caractéristiques les plus connues
sont sa limite élastique et sa résistance maxigddetraction qui sont respectivement de 470
et 620 MPa. L’épaisseur de dépot est 0,3 mm.

Tableau I11.2 : Composition chimique des fils en acier inoxydalB3&5

Elément Fe C Cr Ni Si Mn
% massique 68.04 0.025 18.88 10 0.85 1.8

Une couche de fil fondu est déposée par leaogasdu pistolet plusieurs fois sur la surface
d’'un méme échantillon.
La projection est réalisée sans couche d'abage.

[11.2) Procédé de métallisation

Afin de bien mener l'opération de projectiohest impératif de suivre certaines étapes
telles qu’'une bonne préparation de la surface etdéx des parametres de projection.
[11.2.1) Préparation de surface a revétir

Avant I'opération de projection thermique, lafane du substrat est grenaillée avec des
grains de corindon puis nettoyée et dégraisseeac@tbne. Cette préparation permet de
conférer & la surface des substrats une rugosiy@me (Ra) de 4 auén, de facon a assurer
une meilleure adhérence du dépbt au substrat.
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. Polissage

On fait un polissage grossier c’est a dire onga#ser les surfaces a revétir sur un papier
abrasif de faible granulométrie (P.100).

. Dégraissage

Les échantillons utilisés sont dégraisses et nétayant la projection thermique avec une
solution d’acétone.

. Décapage
La technique de préparation de surface corsuuess le nom de décapage par zincate
utilisant le caractéere fortement électronégatizohe. Elle comprend plusieurs étapes :
1. dégraissage a chaud en bain inhibé ;
2. rincage a I'eau distillée, suivi d’un séchage ;
3. ringage en bain de HN®HF
4. rincage par I'eau distillée ; attaque de laazefpar HSO: +acide chromatique ;
5. ringage a I'eau courante ; mise en bain de #nda sodium
6. séchage au méthanol.
Apres le décapage, les surfaces prennent un agpstre.

. Sablage

Parmi les différentes méthodes de rugosificatnous avons utilisé le grenaillage qui est
recommandé pour les dépobts épais. Ce traitememogsiste a cribler la surface par un jet de
particules métalliques permet d'obtenir une surfacéte pour recevoir le dép6t. Ce
prétraitement garantit une bonne adhérence, leicylas pénétrent les interstices de la
surface rugueuse.
Dans notre cas on a utilisé les particules de dorin(oxyde d’aluminium).

[l .2.2) Les parametres de projection

Ce dépbt d’acier inoxydable a été réalisé moyeniaaeichnique de projection a arc entre 2
fils ou les deux fils sont en acier inoxydable 5bElaboration des différents échantillons a
été réalisée selon les conditions opératoires aiegdion classique, résumées dans le tableau
[1.3.

Figure Ill.1: Pistolet de projection a arc électrique « Arc s[#a§ » ayant servi a la
projection de I'acier inoxydable 55E.
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-1 Chalumeau interchangeable

-2 Molettes

-3 Commande de démarrage (on, of)

-4 Commande de molettes

-5 Tuyauterie portes des fils de projection
-6 Cable d’alimentation

-7 Raccord rapide d’air

Tableaux Ill 3 : Conditions de projection thermique

Pression de projection 3bars
Tention du générateur 30V
Intensité de courant 100 A
Distance de projection 140 mm
Angle de tir 90°
Diamétre des fils 1.6 mm

Le systeme de projection par arc électrique ppemd un pistolet ayant un ensemble
d’alimentation en puissance électrique et en Elarc électrique est réalisé a la sortie de la
buse par le contact entre les 2 fils d’aciers imahte 55E.

[11.3) Préparation des échantillons

Les échantillons doivent passer par des op@Eraionnues et bien déterminées pour qu’ils
soient prés a I'élaboration et pour que leurs a@malysoient faciles et claire a toute
exploitation dans le domaine de corrosion.

Ces opérations sont comme suit

[11.3.1) Trongonnage
La caractérisation microscopique et de corrogles dépbts a nécessité la réalisation de
petits échantillons, d’environ 10 mm x 10 mm ddaee, découpée dans les grandes plaques.
Pour cela la plaque est divisée en six édtamgi Cing échantillons seront soumis aux
essais de corrosion en variant les parametresieumil et « temps » d’immersion. Un seul
échantillon sera conservé pour but de caractérisati aussi de comparaison.

[11.3.2) Enrobage
L’enrobage se fait pour faciliter le polissagel’observation par le microscope ; Nous

utilisons un enrobage a froid aprés qu’un fil éigcie de cuivre a été soudé sur l'autre
surface de I'échantillon.
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Il consiste a mettre les échantillons dans @tisspmoules puis on remplit ces moules par la
résine que nous avons preparé. Aprés un certaipstémrésine se solidifie, et on obtient des
échantillons enrobés figure 111.2.

La résine d’enrobage permet, outre une martipnlaaisée des échantillons lors du
polissage, de protéger de I'électrolyte les cirmp$adu matériau qui ne seront pas étudiées en
corrosion.

e Fil \
conducteur Fil conducteur .

en cuivre ;

o~ Echantillon ' -' & Resine
La résime IL

'

L "echantillon

e

Figure 1l1.2: Schéma illustratif des échantillons enrobés.

111.3.3) Polissage
Qui permet d'obtenir une surface plane, noneuge et d'éliminer la couche d'oxyde

superficielle.

Le polissage a été effectué en deux étapes:

X Polissage grossier (abrasion) : passer les édoastiénrobés sur des papiers abrasifs
de granulométrie décroissante (100, 280, 400,600, BO0O et 1200).

X Polissage de finition : il est réalisé sur du pafeetre a lI'aide de poudre d'alumine de
granulométrie de 0.3 et 0.0%.

Lors du polissage, il est indispensable dersdes consignes suivantes :

v Utiliser un lubrifiant (eau) pour éviter I'échaufient de I'acier ;

v A chaque fois que la granulométrie est changdauileffectuer une rotation de 90°
pour éliminer les stries ;

v A la fin de chaque granulométrie, le disque dedléspeuse doit étre rincé pour éviter
la contamination ;

v A la fin du polissage, les échantillons doiveneé&tncés a I'eau et séchés a I'air chaud.

Quatre types d’électrodes ont été élabores enfénbjet de cette étude :

L)

1. Une premiére série d’électrodes contenant 'aciél&du substrat qui servira pour la
comparaison

2.Une deuxieme série représentant le dépot d’acietyahable traite a 850°@ont la
composition chimique est procke celle de I'acier inoxydable 55E.

3. Une troisiéme série représentant le dépot d’acoxydable (non traite) dont la
composition chimique est proche de celle de 'aitiexydable 55E.
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4.une quatrieme série contenant un acier inoxydablesif de type 304L, qui servira de
référence et dont la composition chimique est dertahs le tableau I1.4.

Tableau Il 4: composition chimique de I'acier inoxydable 304L

Eléments Fe C Cr Ni Cu Si Mn P S Mo

(%) massique| 71.240.06| 18.17| 8.14| 0.04/ 0.6 1.02 0.3 0.02 0.p1

[11.4) Techniques d’analyses

[11.4.1 Analyse en microscopie optique

L’'observation microscopique réalisée a I'aidendmacroscope optique équipé d’une
caméra et liée au micro-ordinateur pour la prisg pleotos des résultats obtenir. Pour les
échantillons on fait le grossissement 250

[l 4.2) Caractérisation électrochimique
Le dépbt est parfaitement caractérisé du pdintvue structural, nous avons entrepris

d’évaluer ces performances en tant que revétemetdgbeur contre la corrosion de l'acier.

La résistance a la corrosion des électrodes a vatuée a l'aide de différents tests

électrochimiques en courant continu et alternaidrids en détail dans ce chapitre.

On fait une comparaison entre les résultats obt@npartir des teste potentiodynamique et

celles qui obtenue par les tests d'impédance.

1. Dans la premiere série d'essais, nous avons rehldsetests potentiodynamiques et

cycliques pour les quatre types électrodes citésolemment, dans le but de comparer le

comportement a la corrosion des différents écHanslet d’autant plus I'analyse du pouvoir

protecteur du dép6t.

2. Dans la deuxiéme série d’essais nous avons rdalistests d'impédance pour les quatre

types électrodes cites précédemment.

Chacun de ces tests électrochimiques apporte ftemitions précises et complémentaires.

> Les tests de I'évolution du potentiel d’'abandor f (t) ont été réalisés afin de suivre
I’évolution du potentiel de corrosion en fonctiom mps. Ces tests nous permettront
de déterminer le temps de stabilisation du potesties imposition de courant. La
connaissance du potentiel d’abandon nous pernugdtdancer la compagne des tests
potentiodynamiques.

> Les courbes de polarisation potentiodynamique eligquyes permettent la mesure du
courant de corrosion instantané du couple subdéait.
> Les essais d'impédance électrochimique montrendifé&rentes interfaces au contact

de I'électrolyte, et révele la présence ou noné&fawts dans le dépot.
[11.4.2.1) Milieu d’essai

Le milieu est défini par sa nature chimique tesmpérature et son hydrodynamique. La
finalité expérimentale de notre étude a orient&Heix de I'électrolyte vers une solution
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agueuse de NaCl a 3.5%, qui correspond a la camatient en ions chlorures dans I'eau de
mer, et qui est conventionnellement utilisée poess tests de corrosion des alliages
d'aluminium et des aciers inoxydables.

Les solutions corrosives sont préparées papllison dans I'eau déminéralisée de cristaux
de NaCl purs a 99,99%. La solution ainsi prépanée pH neutre égal a 6.8.

Les mesures électrochimiques et les tests ddmion sont effectués dans la solution
chlorurée, aérée, a température ambiante (25+2°€3ns barbotage d’argon.

lIl 4.2.2) Appareillage de mesure

La réactivité des dépots étudiés est détemmnpae le tracé des courbes de polarisation
courant/potentiel en mode semi-logarithmique, quirent en outre accés aux parametres
cinétiques des réactions d’oxydoréduction du pracesgle corrosion, a savoir le courant de
corrosion, le potentiel de corrosion et les paragsétie Tafel anodiques et cathodiques. Ces
mesures électrochimiques ont été complétées parater des courbes de polarisation
potentiodynamiques cycliques.

Les traces des courbes de potentiel d'abanvdttameétrie et les spectres d'impédance sont
effectues a l'aide d'un apparedltalab pilote par ordinateur grace au logiciel
VoltaMaster4 et d’une cellule électrochimique de 500ml a trdextodes :

1. Electrode de référence
Nous avons utilisé une électrode au calomel saf@&éAgCl) dont le potentiel par rapporte
a I'électrode normale d’hydrogéne 241mV
2. Electrode auxiliaire ou contre-électrode
L’électrode auxiliaire est une plaque en platindatene carrée de dimensions (8mm
X 8mm),
3. Electrode de travail

Les échantillons préparés préalablement (édesr de travail) sont liés a la chaine
électrochimique par le biais d'un fil électriqudiéeau potentiostat. L'électrode elle-méme est
immergée dans la cellule de maniére a ce que facgude sa section droite soit exposée a la
solution corrosive.

Cette cellule permet de maintenir constante istadce entre les trois électrodes et de
contrbler les conditions hydrodynamiques.
Les électrodes sont reliées\doltalab, qui lui est relie a un ordinateur. (Voir figuré3)
Les branches anodiques et cathodiques des coumesoldrisation sont tracées apres
stabilisation du potentiel libre de corrosion, autde 5 heures. Ces mesures sont pilotées par
le logiciel VoltaMaster4.
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Unordinateur
pour I'aequisition

voltalab

Cellule
électrochimigque

Figure 111.3 : Matériels utilises pour I'étude éledrochimigue (CREDEG)

[11.4.2.3) Test d'impédance

En électrochimie, la techniqgue de mesure d'ilapée électrochimique est tres utilisée
pour I'étude de diverses interfaces électrode-&bde. Son principe général consiste a porter
'électrode a un potentiel constant Bu le laisser a son potentiel d’abandon, et a lui
superposer une tension alternative de fréquenee=f2fcf) et d’amplitude faible. On étudie
alors la réponse en intensité déphasée par rappgadtentiel d’'un angle.

Les tests d'impédance ont été réalisés par afyseur de fonction de transfert a haute
impédance (TFA) au potentiel de corrosion Ecorm®/sdans une gamme de fréquences qui
varient de 10 KHz a 10 mHz, et une amplitude de\l0bes résultats obtenus sont pilotés via
le logiciel Volta master 4.

Les tests d’'impédance ont été réalisés poutrdés échantillons & savoir le substrat XC18,
le dépodt 55E et I'acier inoxydable massif 304L.

Pour mesurer correctement I'impédance d’'un systiéfaut :

1) gue le comportement du systéeme soit celui d'unesystlinéaire et invariant dans le
temps,

2) gue son état stationnaire de fonctionnement st@tnd Donc on fait le mesure de
'impédance aprés une tempe de stabilisation dengiet d’abondant (avérant 5h
d’'immersion)

On peut considérer que la valeur du courantex&nue a zéro au bout d’environ 2 mn.

Pour mesurer l'impédance de ce circuit en réginaiostnaire il est donc nécessaire
d’attendre 2 mn avant de commencer la mesure.
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Chapitre IV Résultat et discussion
I\VV.1) potentiels d’abandon

La figure IV.1 représente la superposition dearbes de potentiels d’abandon pour les
quatre échantillons a savoir : Le substrat en &@t8, le dépbt d’acier inox traité, le dépbt
d’acier inox non traité et I'acier inoxydable mdisk type 304L dans un milieu stagné.

Les courbes potentiel / temps pour I'acier X@1L8 dépot traité et le dépdt non traité ont
montré une chute du potentiel pendant la premiesareh d'immersion, suivi d’une
stabilisation des valeurs du potentiel apres envito d’immersion.

La diminution du potentiel pendant la premiere étpput étre associée a plusieurs facteurs,

entre autres :

< L’adsorption du chlorure,

X La dissolution des oxydes de fer par des ions tw e,

X Le changement de la concentration d’'oxygene etatessmétalliques, ce qui peut
développer des couches de diffusion,

X Le changement de l'activité en surface principalenaggiand I'électrolyte pénetre le
dépot.

Cependant la valeur de potentiel d’abandoradéer inoxydable massif 304 L s’éléve
pendant les deux premieres heures d’immersion, sllinne stabilisation des valeurs du
potentiel aprés environ 4h.

Les fluctuations du potentiel & 'abandon tnemt qu'on est dans ce milieu (solution
NaCl 3,5%, neutre et aérée, pH = 6.8), le poteohate rapidement durant I'amorcage de
pigdre et remonte lentement aprées que la piqUseiseepassivee.

R C R X 4

*0

f ™y
-150 I'acier inoxydah 3041
depot traite a 850°C
— dépdtinon traiie)
acier XC18
-250
z
-E-SED |
£
=
-4500
-550
a 100 200 300

. Tirme [mim.] A

Figure IV.1: Superposition des courbes E=f (t) des quatrerditloams
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Les potentiels d’abondant des quatre échantillons ®sumé dans le tableau suivant

Tableau 1V.1: Potentiel d’abandon des quatre échantillons.

Echantillon Acier inox 304L Dépot traité Dépobtmivaité | Acier XC18
Potentiel (mv)| -150 -452 -483 -550

D’apreés la figure V.1 on conclut :

X I'acier inoxydable massif présente un potentiebdtadon élevé par rapport au dépot et

le substrat.
X Le dépbt traité possede un potentiel d’abandorégbew rapport au dépbt non traité.
X Le dépot (traité et non traité) possede un patkélevé par rapport au substrat

X Plus le métal est noble, plus son potentiel deosn est eleve
Ecorr (inox 304L) > Ecorr (dépot) > Ecorr (subsix4118)

IV.2) Test polarisation potentiodynamique

La figure IV.2 suivante regroupe les courbeteptiodynamiques des quatre matériaux
étudiés a savoir le substrat XC18, le déepot 55&itétret non traité) et I'acier inoxydable
massif 304L dans un milieu stagné

Le tableau IV.2 reprise les résultats obtapres 5h d’'immersion.

Les parametres cinétiques tels que le courantatrosion ainsi que la résistance a la
polarisation ont été obtenus en utilisant I'équatie Stern-Geary dans une décade de
potentiel. Avec l'intersection des droites de Taebdiques et cathodiques.

Les potentiels de débute et de fine de balayagelpswuatre échantillons sont regroupé dans
le tableau suivent.
Tableau IV.2 : Potentiels de début et de fine de balayage lesujuatre échantillons

Echantillon XC18 Dépot non traite Dépot traité 304L
EgemV) -700 -620 -620 -380
Efin (MV) -350 37 132 283

Les parametres cinétiques tirés des courbestpmignamiques sont résumeés dans le
tableau V.2 suivant.

potentiodynamiques en milieu NaCl a 3.5%

Tableau IV.3 : Paramétres cinétiques obtenues a partir debesur

Echantillon R ohm.cnt | Ecor(mV) | icon (MA/CNT)
XC18 1020 -594 22.36
Dépét non traitél 0.822 16 -522 28.42
Dépot traité 1.632 10 -487 20.98

304L 1.847 10 -224 0.15
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Dans ce qui suit, nous représenterons ledesude polarisation potentiodynamique des
quatre échantillons dans un milieu stagné

- _._._-_._.l
L~
E
£
£ ¢
&
=
LAcier inox 304L
Acier XC18 A—
[dépot traité
dépot non raité  ——————

Jo0 S0C 300 100 100

potentiel{mv)

Figure IV.2 : Superposition des quatre courbes
potentiodynamiques pour les quatre types des raateri

v On observe quil y a un décalage vers la bronclmligne entre les valeurs de
potentiel d'abandon a 5h et celles de potentiel aderosion pour les courbes
potentiodynamique, ce décalage est d( a I'efféqgmlarisation cathodique imposé .

v La superposition des quatre courbes potentiodynasiqnontre un comportement
intermédiaire du dépbt par rapport au substraaeier inoxydable massif 304L.

v Une légere diminution des courants de corrosionddpot traité par rapport au
substrat,

Plus le métal est noble, plus son potentiel deosown est élevé : Ecorr 304L (-224mV) >
Ecorr dépot traité (-487mV) > Ecorr dépot nonitéra-522mV) > Ecorr XC18 (-594mV)

v On constat d’'une part une augmentation de poted¢iedorrosion du dépbt non traité
par rapport au substrat et d’autre part que leardutte corrosion du dépot non traité est plus
grand que celui du substrat donc le dépbt nonrétraiissure pas une réelle protection du
substrat dans un milieu stagné et sa revienne alexins €levées des taux des oxydes et des
porosités et les défauts de structure.

v Le dépot traité possede un potentiel de corroderegar rapport au dépbt non traité

v Pour les dépdts, la branche anodique a montré engtd de courant plus élevée par
rapport & I'acier inoxydable massif, di forcémetdwx structure, présence de défauts, oxydes
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et pores permettant a I'électrolyte d’atteindresléstrat. D’autant plus que la présence
d’'oxydes diminue la passivité des matériaux etcadféeur tenue a la corrosion.
v Plus que le matériau est noble, plus sa résistant® polarisation Rp est élevée.

Rp 304L (1.847.1®.cm®) > Rp dépot traité (1632.cm?) > Rp XC18 (1120.cm?)
v' Les réactions cathodique pourrait étre associéeséuction de I'oxygéne suivant
léquation: %2 Q+H,O +26 - 20H .............. (2)
v Pour I'acier inoxydable massif, allant du potentielcorrosion jusqu’a environ

140 mV, le courant anodique a montré une certata®ilité puis une augmentation
continue jusqu’a la fin du balayage, la ou une aemation marquée du courant a été
observée. Ceci est forcément lié a la formatiorpid@ires qui engendre la rupture du film
passif.

Pour le dépo6t 55E, I'apparition de piglresies dégradations localisées est sans aucun
doute liée aux défauts de surface préexistantsiiebrgg donné acces au substrat acier moins
noble que le dép6t. Aussi les réactions anodiqoesmobablement reliées a la formation des
oxydes métalliques, principalement les oxydes dédder du dépbt ou le substrat).

La figure IV.3 représente la superposition desrbes de polarisation potentiedynamique
du substrat (acierXC18) pendant 2h dimmersion ehdant 5h dimmersion dans une
solution de NaCl (3.5%) ,airé et stagné

On remarqgue que le potentiel de corrosion agdir XC18 immergé dans la solution (3.5%
NaCl, stagné) pendant 2h est plus grand que celliadier immergé dans la méme solution
pendant 5h, alors que le courant de corrosion darade®me valeur dans les deux cas.

Un pseudo palier de courant est observé paaiel qui immergé dans la solution pendant
2h. Il correspond a la densité de courant limitedd&usion provenant de la réduction de
I'oxygéne dissous suivant la réaction (2)

Donc le processus de corrosion est contraldgpeeduction de I'oxygene. Cette réaction
est sous contréle diffusionnel ou mixte selon léesse de l'agitation et/ou le temps
d'immersion. Ainsi, le transport de I'oxygene aullidans la phase liquide et/ou a travers une
couche poreuse de produits de corrosion.
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Chapitre IV
a5 Acier XC18 pendant
. 2h d'imersion
Acier XC13 pendant
5h d'immersion
4.5
g 55
o
=
i
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7.5
-85

_ 500 350
potentiel mv

Figure IV.3 : Superposition des deux courbes potentiodynamiqoesljacier XC18
pendant 2h et 5h d'immersion des matériaux

-800 : Satall

IV.3) Observation métallographique :les figures 1V.4 et IV.5 illustrent I'effet de
polarisation que subit le dép6t non traité pentiatest potentiodynamique.

7 ON
N
O Nl A

ol
iy

Figure IV.5 : dép6t non traité

Figure IV.4 : dépbt non traité
apréde test potentiodynamic

avant le test potentiodynamique

Il apparait qu’a température ambiante et errad®s d’agitation, les surfaces présentent un
relief corrodé et sont couvertes de produits deosawn. Il existe aussi des pores et des

piglres qu’on n'arrive pas a discerner.
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IV .4) Courbes de polarisation potentiodynamiquesyxliques

L'essai de polarisation potentiodynamique cyafigconsiste a appliquer une rampe de
potentiel analogue a celle dans la polarisatioemqta@dynamique simple suivie d'un balayage
du potentiel en sens inverse qui raméne au mémd pei départ le vitesse de balayage
utiliser égale a 0.18 mV/s. Les courbes de poltoisasont obtenues par I'enregistrement de
I’évolution du courant en guise de réponse a dettae de signale.

La figure IV.9 représente la superposition des loesirde polarisation potentiedynamiques
cyclique pour les quatre échantillons : Le subsraacier XC18, le dép6t d’acier inox traité
(850C°), le dépbt d'acier inox non traité et lacinoxydable massif de type 304L dans un
milieu agité avec une vitesse de rotation 250tr/mn.

= el Wty 4wl i i g LJ.IJ.!J
[ I T ——_——

DFds &R BR E rpBRIGSRE AN S

FigureIV.6:

Logiciel de mésure
Voltalah permet de
tracer les droites de

Putwrfiaad [od] = L4, oy Dl ®) = 20

Tafel et mesure EcoIT smoume] | fstsu o wes | fosmes woss  [[Evmruie -t |48 % 0wl ws

Le logiciel VoltaLab permet de calculer cemtiparameétres, comme le potentiel de
corrosion a partir des droites de Tafel (figure6ly par contre il ne donne pas Epiq et Erep,
ces derniers seront déterminés graphiquement. &pigspond a la montée brusque de la
densité de courant « i ». Erep est obtenu a |setetion de I'amorce du palier de
dépassivation et la courbe de retour.

Les courbes potentiodynamiques cycliques dasre électrodes a savoir le substrat XC18,

le dép6t traité, le dépdt non traite et I'aciendpdable massif 304L sont reportées sur les
figures ci-dessous :
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Figure IV.7 : superposition courbe potentiodynamique cycliquelédts
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Figure IV.8: Courbes potentiodynamique cyclique de I'acier X€1.8e I'acier inoxydable

304 L
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Figure 1V.9 : Superposition des quatre courbes potentiodynaengclique des quatre

matériaux

D’aprés les courbes potentiodynamiques cyebq(iigures IV .7, 8,9) ci-dessus on peut
déduire ce qui suit :

Le dépdt montre aussi un comportement intermédp@rgapport au substrat et I'acier
inoxydable massif 304L quelque soit le type du dépd

Le dépot traité possede un potentiel de corrodewegar rapport au dépot non traité.
Le potentiel de corrosion des deux dépbts est dsngmtre -387 mV et -520 mV
tandis que le potentiel de corrosion du I'inox 34€&t compris entre -138 mV et
-203mV.

Le potentiel de corrosion du substrat est comprisee 650 mV et -550mV.

La branche anodique des quatre dépodts a montrédansité de courant plus élevée par
rapport a I'acier massif, di forcement a leur stree; présence de défauts, oxydes et
pores permettant a I'électrolyte d’atteindre lesttdt. D’autant plus que la présence
d’oxydes diminue la passivité des matériaux etcadféeur tenue a la corrosion.

On remarque une augmentation brusque des densitésutlant pour le substrat due
forcement a la corrosion uniforme.

IV.5) Tests d’'impédance électrochimique

Les mesures dimpédance sont effectuées au peltetd corrosion, sur les quatre
matériaux. Ces mesures sont réalisées apres urs téenptabilisation qui égale a 5 heures
dans un milieu stagné,

Tableau 1V.4 : le potentiel de stabilisation des gatre échantillons

304L

Echantillon

XC18

Dépot traité

Dépot nonteai

Ecorrosion

-572

-183

-462

-511
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Les diagrammes d'impédance sont donnés en repaiesente Nyquist et de Bode.

. La partie haute fréquence permet de connaitresiatafice de I'électrolyte Re et la
capacité du film d’oxyde formé.

. La limite aux basses fréguences donne la résistdmdtransfert de charge Rtc.

. La valeur de la résistance de transfert de chesgidonnée par le diameétre du demi

cercle assimilée a la boucle capacitive aux baséggences.

Rtc = 1/wmax.Cdc, Wmax €St la pulsation au sommet de la boucle capacitive,
(Wmax = fmax .2i)

1/w=C.Rtc =1, t est la constante de temps.

-

-
acier XC18
DDDDDDDDDDDDD
04 _get” “oa
5 P o
5
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Figure IV.10: Spectre d'impédance en représentation de Nyquiacier XC18
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Figure IV.11 : Spectre d'impédance en représentation de Bode it 86E
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Figure IV.12: Spectre d'impédance en représentation de Nyquidégot traité 55E
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Figure IV.13 : Spectre d’'impédance en représentation de Bodpat traité 55E
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Figure IV.14: Spectre d'impédance en représentation de Nyquide@at non traité 55E
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Figure IV.15 : Spectre d'impédance en représentation de Bode it dén traité 55E
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Figure IV.16: Spectre d'impédance en représentation de Nyquidégbt 55E
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Figure IV.17

: Spectre d'impédance en représentation de Bode ufit 86E
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Figure IV.18 :

Superposition des quatre spectres d'impédancepasentation de Nyquist

N
45 * dépot traité
o dépot non traite
O acier XC13
acier inox 3041
3.5
Tos
1.5
%
0.5
-2 -1 ] 1 2 3 4
L loag Frequency =10*0 .
Figure IV.19

: Superposition des quatre spectres d'impédancepasentation de Bode
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Chapitre IV Résultat et discussion

Les parameétres obtenus a partir des diagrammegpédance, sont reportés dans les tableaux
IV.7 ci-dessous.

Tableau IV.7 : Parametres obtenus a partir des diagrammes d’immgédoour le substrat
XC18 et I'acier 304L et le dépbt traité et nontéa@n milieu NaCl a 3.5%

Echantillon Re ohm.cm | Rt ohm.cm? o C (uf.CnY)
Acier XC18 18.68 1546 0.463 5390
Acier 304L 7.43 5068020 0.748 11.17
Dépot non traité| 6.713 1697.3 0.408 1022
Dépbt traité 9.24 1824.2 0.540 619

Les parametres obtenus a partir des diagrammegédance ont été ajustés a I'aide d’'un
circuit équivalent simple de codage RS (Rtc.Cdc).

. RS: Résistance de la solution

. Rtc : Résistance de transfert de charge,

. Cdc: Capacité de la double couche qui se forme &lfate substrat/électrolyte
. n : Exposant empirique

> Les diagrammes d’'impédance de l'acier XC18 (figw4.0) et de I'acier inoxydable
304 L (figure 1V.16) sont constitués d’une seubmstante de temps relativement aplatie. La
forme semi-circulaire des diagrammes d'impédancesna conduit a choisir un schéma
électrique simple afin d’obtenir les paramétresactristiques du systeme : la résistance de
I'électrolyte (R) mise en série avec la résistance de polarisgRgnen parallele avec une
capacité. La capacité a été remplacée par un étargmse constante (CPE) afin de prendre
en compte le comportement non-idéal de l'interface.
Le CPE est donné par la relation
Zcpe=1/Q () avec Q efv’'cm?

Les diagrammes d’'impédance de la figure 1\0,16) ont été ajustés a l'aide des schémas
électrigues équivalents donnés sur la figure 1V.20

> La faible valeur de la résistance de polarisatpnpbtenue pour I'acier XC 18 dans la
solution de NaCl a 3.5%¢moigne de la corrosion importante de 'acierviaéeur élevée de

la capacité peut étre attribuée a la présence danehe poreuse et conductrice de produits
de corrosion formée sur la surface de I'électrogledjant le maintien au potentiel de corrosion

e

Figure IV.20 : Circuit électrique équivalent modélisant les deciers 304L et
XC18.
> Le comportement électrochimique du dépot (traitéhen traité) est amélioré par

rapport au substrat. En effet, on peut noter uigenamtation du spectre d'impédance du dépot
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Chapitre IV Résultat et discussion

par rapport a celui du substrat. Mais cette anedilom reste assez faible par rapport a l'acier
inoxydable massif dont 'impédance est nettemeums phportante.

> Le comportement électrochimique du dépét traitéamsélioré par rapport au dépbt
non traité
> La caractérisation microscopique du dépot, a réla&lprésence de défauts (pores,

inclusions..), permettant a I'électrolyte d’atteiede substrat. Pour se rapprocher davantage
du systeme physique, nous avons proposé un mookiplexe pouvant comporter au moins
deux constantes de temps, représenté par le céguivalent ayant un codage de type : Re
(Cc (Rpore (Cs,Rs))) (Voir figure 1V.21).

-—n
——

- Re Cs
Rpore I—
[ ]
Rs|

Figure IV.21 : Le circuit électrochimique équivalent du comporteidu dépot
Une autre suggestion serait d’admettre la &ion de produits de corrosion obturant plus
ou moins les défauts et les microcavités dont |8dgnce peut étre modélisée par une
capacité et une résistance désignées sur la figLze
Ainsi, le modeéle de la figure IV.21 sera réduitraaircuit équivalent simple comme celui de
la figure IV.20.

CsetRs : Représentent respectivement la capacité et laagses de transfert de charge du
substrat au fond du pore.

> Les dépbts 55E sont caractérisé par des valeurésiance de transfert de charge
Rtc faible comparativement a I'acier inoxydable sifaes faibles valeurs suggerent que le
dépbt présent des défauts.

> les diagrammes d’impédance en représentation deistydes deux dépdbts (traité et
non traité présentent des demi-cercles capacitifg tks centres sont situés en dessous de
I'axe des réels ce phénomeéne pouvant étre causéda pugosité de la surfacka capacité
des produits de dissolution, dans ce cas, n'estynhe capacité parfaite. Les demi-cercles sont
aplatis et la capacité devient dépendante de daéréce.

> Les parametres ajustés montrent la cohérence lestrealeurs tirées des courbes de
polarisation et celles obtenues a partir des dimagres d'impédance. D’ailleurs on remarque
gue la résistance du matériau augmente dans ledgehiaccroissement de la résistance de
transfert de charge Rtc, qui est séparée de saasamfe parasite (chute ohmique ou
résistance de la solution) Rs. La somme de sesdmuposantes représente la résistance a la
polarisation Rp tirée des courbes potentiodynansique
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Chapitre IV Résultat et discussion

> D’une facon générale la résistance de transfeohdege augmente dans le sens de la
protection du matériau. Ceci engendre la diminutiera surface active.

> Les parametres ajustés ainsi que le circuit étpatriéquivalent montrent que le
processus de corrosion pour les quatre matérigugoasrolé par la réaction de transfert de

charge.
> Le comportement électrochimique du dépot est am&lpar rapport au substrat. En

effet, on peut noter une augmentation du diameétrespectre d’'impédance du dépdbt par
rapport a celui du substrat. Mais cette amélioratieste assez faible par rapport a l'acier
inoxydable massif dont 'impédance est nettemeus phportante.
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Conclusion

L’objectif de ce travail est la caractérisatiélectrochimique des revétements réalisés par

la projection thermique. Ce dépbt a été obtenuadld’ de technique de projection arc
électrique. Le parametre qui a été choisis poue &tide c’est le traitement thermique.

A travers les différents tests électrochimiquesisés :

K/
£ %4

Le dépbt traité possede un potentiel de corrostonne résistance de polarisation
plus élevés par rapport au dépot non traité.

I'application du post traitement thermique permé&galement d’améliorer le
comportement électrochimique.

le comportement électrochimiqgue du dépb6t inoxydalpijeté est toujours
intermédiaire entre le substrat et I'acier inoxydabassif.

Les différents défauts générés pendant le procedsysojection ainsi que la forte
porosité et le taux d’oxyde étaient a I'origine ldedifférence entre le comportement
électrochimique des dépdts traité et non traitiekti de I'acier inoxydable massif.

La méthode de I'impédance électrochimique donneirfesmations bien précise sur

l'interface solution/métal en effet a l'aide denfiédance électrochimique on peut
déduire que le film d'oxyde formé sur la surfacd'a@er inoxydable est moins poreux
par rapport a celui du film d'oxyde formé sur laface de I'acier ordinaire.

La superposition des quatre diagrammes d'impédenede que la surface des dépbts
traité et non traité et plus poreuse par rapparele de I'acier inoxydable 304L et
I'acier XC18.

'impédance électrochimique nous a permis d'obtet@s informations sur les
réactions électrochimiques, sur les propriétésedigfjues des interfaces et sur les
processus de transport.

L'inconvénient majeur de lI'impédance électrochimaigéside dans l'interprétation des
résultats, parce qu'il est parfois difficile deuver le circuit électrique équivalent qui

correspond le mieux a I'interface électrode/sohutio

Un circuit électrique équivalent idéal n’est pasijooirs adéquat pour décrire la
réponse électrique du systeme.
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