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Résumé ;

On a essey¢, dans cette étude, de voire la possibilité de substituer des aciers déja utilisés
par la SONATRACH, par des aciers faiblement alliés.

Cela a été effectué par une étude comparative métallographique et électrochimique.

Mots clés :

Aciers faiblement alliés, aciers inoxydables, traitements thermiques, corrosion,
électrochimie, API, AFNOR.

Abstract :

We tried, in this study, to see the substitution possibility of steels used by the
SONATRACH by low alloys steels.

For that, we made a metallographical and an electrochemical comparative study.

Key words:

Low alloys steels, stainless steels, heat treatments, corrosion, electrochemistry, API,
AFNOR.
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SONATRACH utilise des aciers au carbone de la norme américaine AP1 tel le N-80,

P-110 ou le X-52 et des aciers inoxydables tel I’acier inoxydable a 13% de Cr.

Les aciers importés des Etats-Unis par SONATRACH présentent un état de surfaces

remarquablement bien conserve pour une période d’exploitation de 20 ans.

SONATRACH a ensuite utilisé les mémes nuances d’aciers de la firme Japonaise

SUMITOMO METALS. Cependant, ces matériaux ont eu une durée de vie de six mois.

Ce constat a porté le Département Corrosion du Centre de Recherche et de
Développement a réaliser une étude de caractérisation de deux nuances d’aciers déja utilisés,
notamment le API SCT grade N-80 et I'INOX a 13% de Cr, et de deux autres aciers
friblement ailiée, en occurrence le 42CD4 er fe IONCIT  qui pourraient devemr des

matériaux repére pour I’exploitation futur des champs pétroliers.

Ainsi. dans le cadre de notre étude. nous nous somme intéressés a la caractérisation
métallurgique et électrochimique, dans une solution aqueuse de NaCl, de ces différents aciers,
dans leur état d’utilisation, ou de livraison, selon le cas, puis ayant subi des traitement

thermiques.
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Introduction

Ce mémoire se présente sous forme de trois chapitres .

e Chapitre 1: qui présente quelques notions sur les aciers, I’électrochimie et la
COrrosion |

e Chapitre II : qui présente les différentes techniques expérimentales utilisées dans
le cadre de notre étude ;

e Chapitre TIT: qui présente les résultats obtenus, discutés et éventuellement

interpretés.
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1.1 Notions de métallurgie

1.1.1 Aciers non alliés

L’acier ordinaire, ou non allié, est un alliage fer-carbone dont les autres ¢léments, qui
n’ont pas fait 'objet d’une addition volontaire, ont une teneur inférieure a une certaine limite.
Ces eléments sont introduits par suite de necessités techniques (Mn, Si,...) ou proviennent des

matieres premieres (P, S, )

1.1.2 Aciers alliés

Les aciers alliés sont essentiellement des alliages fer-carbone qui contiennent au moins
un troisieme elément M en proportion suffisante pour obtenir une modification sensible d’une

propriéte ou de I’ensemble des propriétes.

On distingue deux sortes d’aciers alliés :

e Aciers faiblement alliés : ce sont des aciers alliés dans lesquels aucune teneur en
elément allié n’atteint 5%.
e Aciers tortement alliés : aciers dans lesquels un e€lément d’addition, au moins, a

une tencur atteignant 5°%.

1.1.2.1 Principaux aciers alliés

Nous allons développer ici les aciers qui feront, ultérieurement, I’objet de cette €tude,
nous insisterons surtout sur les roles essentiels de I'élément allié (position des points de

transformation et trempabilite, caracteristiques mecaniques. resistance a la corrosion).
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Pour la pratique des traitements thermiques il est necessaire de connaitre la constitution a

la température ordinaire des aciers recuits (acier auténitisé, puis refroidi a I’air calme).

Cette constitution dépend de la concentration en carbone et de la nature et la concentration

en élément d’alliage.

1.1.2.1.1 Aciers au Nickel

Le nickel se dissout en toutes proportions dans la ferrite (sans jamais former de carbures)

et daos austénite. C’est un élément gammagene.

Roles du nickel f1] :

e Le nickel abaisse les températures de transformation sauf Acm (chaque % de
nickel introduit abaisse A;; de t0°C environ et A de 20°C), et diminue la
vitesse critique de trempe. Le nickel accroit donc la trempabilité, mais
modérément.

e 1l accroit la resistance a la traction et la limite d’¢lasticité sans trop abaisser
I’aliongement ni la résilience ; donc a égalité de résistance a la traction, les

aciers au nickel sont moins fragiles que les aciers au carbones.

La microstructure des aciers recuits est indiquée sur la figure 1.1 :

N%
28

i
BEIN Austénite

73 \fﬂ&aﬂens/
it I~ %\

025 165

Fig. 1.1: Microstructures des aciers au nickel recuit en fonction de leur teneur en nickel et en

carbone |1].
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1.1.2.1.2 Aciers au Chrome

Le chrome est un elément alphagene et carburigéne.

Role du chrome (1]:

e Le chrome ¢leve A;, mais abaisse Az et accroit beaucoup la pénetration de la
trempe'.

e Le chrome a une grande affinité pour le carbone avec lequel il donne des
carbures plus durs que la cémentite ; aussi accroit-il la dureté, la résistance a la
traction et la resistance a |'usure, mais sans augmenter la fragilité.

e Le chrome augmente la resistance a I’adoucissement lors du revenu.

e Il entre, seul ou avec d’autres éléments dans la composition des aciers

inoxydables et réfractaires.

La microstructure des aciers au chrome recuits est donnée par la figure 1.2. Dans les
aciers riches en chrome, maintenus assez longtemps vers 550°-900°C, il peut se produire une
precipitation de la phase sigma (dont la composition est voisine du FeCr) qui est caracterisee
par une grande fragilité [1]. Le molvbdene favorise la formation de la phase ¢ ou il remplace

partiellement le chrome.

' L'action du chrome sur la trempabilit¢ cst duc a la presence du carbone ct par suite. de carbures de
chrome. La trempabilité est accruc d'une part parce que la mise en solution des carbures dans l'austenite
nécessite une température clevée de chautfage avant trempe. et d'autre part par unc stabilit¢ accrue de
|"austenite.
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Fig. 1.2 : Microstructures des aciers au chrome en fonction de leur tencur en chrome ¢t en carbone [1].

1.1.2.1.3 Aciers au Nickel-Chrome

L’addition de chrome dans un acier au nickel a pour effet d’augmenter sa charge de

rupture en diminuant peu sa résilience, de le rendre plus homogeéne, et parfois inoxydable, et
surtout d’accroitre sa trempabilit¢ [1].

. “.\/

e

La constitution des aciers Ni-Cr recuits est représentée par la figure 1.3,

? PAYIS
Austemie 2 (n ;°|°
78
e / >

%& . / Mef . . r"(.‘.'r."f/d

¢ & 8 17 18 26 2% 28 37 40

]
A

Fig. 1.3 : Microstructures des aciers recuits aw nickei-chrome |t].
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Souvent les aciers Ni-Cr contiennent 0.15-0.3% de molybdéne dont le role essentiel est

d’affiner le grain.

1.1.3 Notions sur la pratique des traitements thermiques des aciers alliés

On peut considérer cinq catégories fondamentales d'aciers, suivant leur constitution a la
température ordinaire, apres chauffage réalisant I'état austénitique suivi d'un refroidissement a

|'air.

1.1.3.1 Aciers perlitiques

La trempe des aciers hypocutectoides se fait a partir de l'état austénitique, la

température de trempe dépassant A; de 50 a 100°C suivant les cas.

La position de la courbe de refroidissement critique martensitique dépend

essentiellement de la composition chimique de I'acier (teneurs en C et en éléments alliés).

La trempe se fait a I'eau pour les aciers peu alliés, et a I'huile pour les aciers plus riches

en éléments alliés ou dans le cas de pieces de faibles dimensions [1].

1.1.3.2 Aciers martensitiques

La trempe se faisant a l'air. le danger de formation de criques de trempe est tres
diminué, parce que les écarts de température dans la piéce sont faibles, et que par suite, la
transformation martensitique se déroule a peu prés uniformément dans toute la masse. Ces
aciers, dits autotrempants, sont parfois employés a I'état trempé, mais le plus souvent, on leur

fait subir un revenu a basse température' .

' Le qualificatif autotrempant présente une certaine imprécision. puisque I'état du cceur d'une piéce
dépend des dimensions de cette piece. Aussi trempe-t-on parfois a I'huile un acier autotrempant. si la piece est
volumineuse et simple [1].
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Remarque. - Pour les deux catégories d'aciers ci-dessus, si I'état martensitique n'est
pas parfaitement réalisé, on a une constitution mixte martensite + bainite. On peut penser que
les constitutions riches cn bainite peuvent étre intéressantes dans certains cas: en fait, clles
sont rarement homogenes et on congoit que les propriétés mécaniques correspondantes soient

encore mal connues {1].

1.1.3.3 Aciers austénitiques

Ces aciers sont trés ductiles et résistent remarquablement a l'usure. On peut distinguer

[1]:

o Les aciers austénitiques stables : ces alliages qui possedent une teneur suffisante
en Ni et Mn restent austénitiques & toute température et sont donc insensibles a

tous les traitements thermiques.

o [es aciers austénitiques instables : pour des raisons d'économie. ces alliages
contiennent des teneurs plus faibles en éléments gammagenes, et ils ne sont a
I’état austenitique que grace a un refroidissement rapide. Mais lors d'un
refroidisscment tres lent. ou sous l'effet d'un ¢erouissage, un acier a la limite du
domaine austénitique risque de donner un acier partiellement martensitique

(parce que le point Ms dépasse la température ambiante). Conséquences:

a) accroissement de dureté; l'usinabilité, de ces aciers est parfois difficile, mais ils

acquiérent ainsi une trés bonne resistance a l'usure:

b) risque de corrosion inter cristalline. On remedie a cette « instabilité » en trempant cet
acier a l'eau apres chauffage a haute température (1100°C); Yausténite ¢tant trés
malléable, et en l'absence de toute transformation au refroidissement. il n'y a pas a

craindre de tapures au cours de cette hypertrempe.
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1.2 Notions d’électrochimie

1.2.1 Définition

On appelle reactions ¢lectrochimiques une transtormation chimique qui implique un
transtert de charges a [I'interface entre un conducteur électronique (électrode), et un
conducteur ionique (€lectrolyte). Une reaction ¢lectrochimique peut englober une ou plusieurs

réactions d’électrode [2]. Par exemple la réaction électrochimique (1.1):

|Fe > Fe~ +2e reaction anodique

| L ) .
2H - 2¢  — H, reaction cathodique

Chaque atome de fer qui passe en solution provoque I'échange de deux électrons entre
le metal et les protons (figure 1.4). Cet echange se traduit par deux réactions d “¢lectrode qui

sont |'oxydation du fer et la reduction de protons.

Fe, » 2HCL . o Bl o 10

Fig. 1.4: Corrosion du fer en milieu acide |2].
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Alnsi, la corrosion galvanique des métaux est due a une réaction d’oxydo-reduction

irreversible entre le métal et un agent oxydant contenu dans I’environnement [2].

1.2.2 Loi de Faraday

Selon cette lot, lorsque N; moles d’une substance réagissent, une charge électrique

proportionnelle Q passe a travers linterface ¢lectrode- électrolyte

Q=n.F.N; (1.2)

Ou : n est le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction.
F : la constante de Faraday.

N;: le nombre de moles de la substance réagissante.

En dérivant ’équation (1.2) par rapport au temps, on obtient la loi de Faraday sous sa

forme la plus utilisée :

N
@:Izn_pvﬁi__l (1.3)
dt dt

J.
1

Ou 1 est I'intensit¢ du courant électrique et ou represente une vitesse de réaction,

en moles par seconde.

La lot de Faraday exprime, donc, que la vitesse d’'une reaction d'electrode est

proportionnelle a 'intensité du courant electrique a I'interface électrode- Hlectrolvte
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1.2.3 Equation de Nernst

Soit la reaction oxydoréduction suivante :

(1.4)

I=n

m @
Vox.iBox.i 7H’3 :Zvrcd.iBrcd.i FrmH

= 1=1

I
~ |

i

i

1

L’enthalpie libre de cette réaction s'écrit comme suit

I/ 1=n \_ \
P . reda
. dH' Udred.i {
AG =AG” +RTIn <! : (1.5)
% 1=n Vo
aHz Aox.i
1=l

or AG= - n F E.. , on obtient le potentiel reversible de la réaction d’oxydo-réduction

(1.4):

'(’dm ﬁa"'mt. \)
(1.6)

“ ».d_'
Eopd RTp i ™
F i=n

n 12
2 \.n)!.l
aﬁ3 l—[ an\.i
1=l J
1.2.4 Diagramme de Pourbaix :

Les diagrammes potentiel- pIlT aussi appelés «diagrammes de Pourbaix », représentent

le potentiel réversible, calcule par |’équation de Nernst, en fonction du pH [3].

Pour un métal donné, on trace généralement un tel diagramme en tenant compte des

différentes reactions d’¢lectrode et reactions chimiques possibles
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* équilibre

* équilibre

* équilibre

* équilibre

electrochimique entre un métal et ses ions -
M" +ne” - M

électrochimique entre un métal et son oxyde:
+ - n
MO, +nH" +ne —>M+—2«HZO
b
chimique en milieu acide entre un oxyde et des ions dissous :

MO, +nH* 5>M"™ + 21,0

P

chimique en milieu alcalin entre un oxyde et des ions dissous :

MO, +nOH™ ->MOX;, +H,0

la figure 1.5 représente le diagramme de Pourbaix du fer :

OR
34
3
g i}
i
-434
-8
2y s |'
i
!
i 6 T T ad T 4 T b 4 1] T M 3
4 2 B (] 8 n 12 13

Fig. 1.5

: Diagramme de Pourbaix du fer {2].
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1.2.5 Vitesse de corrosion

1.2.5.1 Electrodes simples et mixtes

Lorsque dans un systéme metal- milieu, une seule réaction d’électrode se produit a la
surface, on qualifie ce systeme d’électrode simple. Le potentiel au repos correspond au
potentiel que prend spontanément une électrode en 'absence de courant externe. Pour une

électrode simple le potentiel au repos €quivaut au potentiel reversible E,...

Si le potentiel d’une électrode diftere du potentiel de repos, un courant electrique
traverse linterface é€lectrode- électrolyte. La surtension n correspond a I'écart entre le
potentiel de I'¢lectrode et le potentiel réversible d'une réaction d’électrode :

(1.7)

f n <0 un courant anodique traverse !'interface
4
L

n < { un courant cathodique traverse I'interface

Le plus souvent, plusieurs réactions d’électrodes peuvent avoir lieu simultanément dans

un systeéme metal- milieu. Un tel systéme est appelé électrode mixte.

Le potentict de corrosion est le potentiel au repos d’une electrode mixte qui subit unc

COrrosion.

“

La polarisation J exprime 'deant entre le potentic] Tune dectrade mixte polarisce ¢

son potentiel de corrosion :

F_E [ G >0 presence d'un courant global anodique (1.8)
=7 " 1L <0 présence d'un courant globale cathodique .
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1.2.5.2 Courbe de polarisation

La vitesse des réactions d'électrodes dépend du potenticl. Par ailleurs, elle varie

linéairement avec la densité de courant :

. aF AN
_nF dN; 1.9
TS (1-2)

la densite de courant mesurée en fonction du potentie! donne une courbe de polarisation

qui renseigne sur la cinétique des réactions d’électrodes en jeu.

1.2.5.2.1 Contréle du potentiel i — f{E)

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiosiatique, on applique a I’aide
d’un potentiostat, différents potentiels entre 1’électrode de travail et une électrode de
reférence. On mesure le courant stationnaire qui s"établit aprés un certain temps dans le

circuit €lectrique entre |'electrode de travail et une contre electrode.

1.2.5.2.2 Controle de courant E = (i)

Pour déterminer une courbe de polarisation galvanostatique, on utilise une source
de courant continue. appelee cabvanostat qui nermet d'imposer un courant constant On
mesure |"écart de potentiel entre {’¢lectrode entre 1'électrode de travail et une électrode
de reférence. Un volunetre a haute impedance d'entree (electrometre) evite qu un

courant ne passe par ['électrode de reférence et ne fausse ainsi sa valeur.
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1.2.5.3 Transfert de charges

1.2.5.3.1 Equation de Butler- Volmer d’une électrode simple

Dans le cas d'une réaction electrochimique entre une espece oxydée Ox et une espéce

reduite Red :

Ox +ne — Red (1.10)

les cinétiques des réactions cathodiques (réduction) et anodiques (oxvdation)

s'écrivent

7 EIRY

. . | - AG,

lu“n[-kd(rcde‘(p‘ . ! (L.11)
. RT J
(.,. [_\ N

=Pk, C,. exp| ~28: | (1.12)
. RT |

ou les indices a et ¢ se rapportent respectivement aux reactions anodiques et cathodiques et i

la densite de courant correspondant a la vitesse de corrosion v exprimee par la relation (1.3).

A I’équilibre (E=E.,), les énergies d activations AG'. et AG', sont égales. et le courant

tutal traversant intertace est nul, e cowrant by est appeie courant d echange

/
. L~ AQ
o = n-Fk:lCrcd exp% "i‘{fl

— A .
=nFk C explt——mg—'i-! (1.13)
\ .

Hors d’équilibre (EzE.), il y a modification des énergies d’activation. I’existence d’une

surtension a pour conséquence une variation nFn de 'atlinite de la réaction électrochimique.
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Dans ces conditions le courant total de réaction devient

S 'r/a.nFrl
1:13+1C_10e.\p|l
\

= - «')L)uFr]\i

1.14
[\ RT (1.14)

\/‘ — i exp
ou o est appelé coeflicient de transtert, sa valeur est souvent voisine de 0.5.

1.2.5.3.2 Densité de courant d'échange

A I'équilibre, la vitesse réactionnelle est nulle, cela ne signifie pas pour autant {’arrét

des reactions partielles :

quand E=E ., —i=i, +i, =0=1,4 =y, =1 s
ip: densité de courant d’échange. Sous conditions d’équilibre, la concentration des
especes impliquées dans la réaction de transfert de charges est la méme & la surface de

Pélectrode (s) qu'a P'intérieur de la solution (b) :

C reds C red.b
C =C

oNLS ox.b

~(l-aF
RT eV /’

cv

) {
=nFk c, expl

) .
. ank
ft =1 =nFk, Crqp exp(\ﬁ E

Si on introduit cette €quation dans I'équation de Butler- Volmer on obtient une autre forme
de cette equation
.. Cras  {anF Y . Cwxs [ —(l-o)nF )
i =iy exp| —(E - Eq, )\. —ig = expl —————(E ~ E,,) |

S ted b RT . Covn : R .
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1.2.5.3.3 Coefficients de Tafel

On peut introduire dans I'équation précédente la surtension n=E - E,, et définir les

coetlicients de Tafel :

R c V. Cos (-
Ba = Rt ’Bc = T Dl:loLd‘sexp[liio S5 exXpi —n (115)
ank (1-o)nF Cred.b - p

Si la concentration des reactifs et des produits est uniforme dans "électrolyte

(Creds= Cred.b €t Coxs = Coxb)=> 1 = i(, e.‘(p[ n] —igp exp(—lﬂ (1.16)
B B. )

C'est la forme plus courante de I'équation de Butler- Volmer. Elle s’applique aux
réactions d’électrodes dont la vitesse est entiérement limitée par le transfert de charges a
I’interface. Cette situation est parfois appelée controle par activation et la surtension

correspondante surtension d’activation.

1.2.5.3.4 Droites de Tafel

Pour déterminer expérimentalement les parameétres cinétiques ip,f. et [ une
presentation logarithmique de la densite de courant est en general préférable, car elle met en
évidence la relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension. lorsque cette derniére. en

valeur absolue, est elevee.
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On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond a -

n C ( n ) .
—>>1=i=1, =1 exp| — ! le logarithme donne:
a NP/

n=-B,Inig +B, Ini ou bien :
n=a, +b, Ini

a, =-23038, Iniy,

b, =2.303B,

De fa¢on analogue on trouve pour le domaine de Tafel cathodique

l<<1:>i:iC =1 exp[_—n le fogarithme donne:

b Be
n=BIniy - B, Inli| ou bien
n=a, +b, Inli

a, =2.303B, Ini,

b, =2.3038,

) N

Les equations de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de 1’équation de
Butler- Volmer.

1.2.5.4 Equation Butler- Volmer d’une électrode mixte (cas du fer )
Les reactions d"osydoreduciion du ier en presence d hydrogene s ecrivent comme suit

- .2 . .
Fe-— Fe”' +2e reaction anodique

2H" +2¢” > H, réaction cathodique (1.17)

;
Fe+2H" > Fe™" +H,
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Si I’on branche le fer comme électrode de travail dans une cellule electrochimique puis
gue I'on applique un potentiel, il résulte une densité de courant mesurable, dont la valeur

supposée uniforme correspond a la somme des densités de courants partiels [4]:

1=ipe g =1, pe +1ig L, Ttey . prés du potentiel de corrosion, la contribution

de i.p et de in4 est négligeable = i =i,y + 1o .

Au potentiel de corrosion, la densité de courant i est nulle : i = iy FeFeor) * leHeEcom) =0

.(nlie‘d : Nre

iFe Sl e Tl e Tloye €Xp — g fe OXP}
a.Fe J

c.Fe
\\ N a4 -

. . . Ny | . { Ny ) . (nFc “E_Erc».Fc
fir = ladt Fleqr =lo. €Xp| o= | = lo 1 €XP| "_J ou -E

a.H i BC,H . LnH - =T Ercv_H

En combinant ces trois formules on obtient :

. : p .
. Ecorr B Erev.Fe . Ecorr - Ere\f__H o
1ore €XP ShoueXpl - | T leonr

Ba,Fc Bc,H

Au potentiel de corrosion, la vitesse de corrosion du fer vaut donc:

7/

_ La Fe _ Leorr

Veor = ToET T o

Pour développer "équation de Butler- Volmer de I'électrode mixte Fe- H, on peut
écrire :

_r E. "*('E_\., _E. L'\].' fo p

rey be T 1T A T . -
f:>] —I i eX - X
ale Tlell = Leorr €XP f Lorr p
r]H:I_::"'I-:‘re:‘.'.ﬂ':C'*(Ecorr “EreVH} ‘\Bake) CHJ

La figure 1.6 représente la variation du logarithme des densités de courants partiels en
fonction du potentiel. Ce type de graphique, qui décrit le comportement d’une électrode
mixte. s’appelle diagrammes d’Evans. La figure indique également E.on €t icor, ainsi que les

potentiels réversibles des deux réactions d’électrode impliquées.
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Fig, 1.6: Diagramme d Evans représentant Ia corrosion du fer en milieu acide 121.

La figure 1.7 montre, a I'échelle linéaire, la variation du courant en fonction du
potentiel pres du potentiel de corrosion. Cette figure met en évidence I'importance relative

des densités de courants particls anodiques et cathodique

Fig. 1.7 : Densité de courant mesurée et densités de courants partiels anodique et cathodique
prés du potentiel de corrosion |2].
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1.2.5.5 Mesure de Ia résistance de polarisation

Cette technique de mesure de la vitesse de corrosion, évite certaines difficultés lices a la
méthode d’extrapolation des droites de Tafel' [2]. En etfet. une polarisation anodique et
cathodique de quelque millivolts autour du potentiel de corrosion suffit a déterminer la
résistance de polarisation rp d’une électrode, définie par I'équation (1.18). Ainsi, les densités
de courant sont faibles, ce qui réduit I'influence des chutes ohmiques et des phénoménes de

transport.

_ dE|

=— (1.18
di |); )

It

lei, rz dépend du potentiel, car la relation de Butler-Volmer n’est pas linéaire. La

résistance de polarisation au potentiel de corrosion, re, vaut

rcnr:£ :Sig” (1.19)
di E. di E.
1 BareBey
Teor = el el (1.20)

Leor Ba,l’ch,H:

1.3 Les différentes formes de corrosion

Nous developperons dans cette «ection les différents aspects de la corrosion ot
spécialement la corrosion umforme sur toute la surface du métal et la corrosion localisée

{conune les pigurations).

' Conditions expérimentales trés délicates et I'influences des chutes ohmiques sur la forme de 1a courbe
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1.3.1 Corrosion uniforme : dissolution active et passivité des métaux

La corrosion représentée dans la figure 1.4 est relativement uniforme sur toute la surface
du fer. La surface entiére du métal est simultanément cathode et anode. c’est ce qu’on appelle

une corrosion uniforme.

1.3.1.1 Origine de la passivité

1.3.1.1.1 Métaux actifs et métaux passifs

Les metaux passifs possedent en surface une couche mince d’oxyde, le film passif, qui
sépare le metal de I'électrolyte. contrairement aux métaux actifs, qui conservent un contacte

direct avec la solution. L’épaisseur du film passif atteint typiquement 2 4 3 nm.

La dissolution d’un métal actif (dissolution active), implique un transfert de charges a
I'interface métal- electrolyte. La cinetique de la réaction obeit a I'équation Butler- Volmer. La

densité de courant partiel anodique augmente donc de fagon monotone avec le potentiel.

Lorsqu'un metal passif se dissout (dissolution passive), les cations formés a I'interface

métal- film migrent a travers le film passif jusqu’a I'interface film- électrolvte.

Grace a la presence du film passift la dissolution passive est plus fente que la dissolution
active. Elle dépend des propriétés du film, notamment de sa solubilité dans I'électrolyte. Lors
Ge i sl e Culdl Gell @ i etal passil (passivauon), donc, fa vitesse de dissotution

diminue [S}.
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La figure 1.8 indique la variation de la densité de courant partiel anodique d’un métal

passivant en fonction du potentiel.

A actif passif tranapussif
la t'l -
"
|
; :
bp = — {
: ] }
£,
5 ' Boy
—

Fig. 1.8: Variation de 1a densité de courant partiel anodique d’un métal passivant avec le
potentiel [2].

Elle permet de définir :

e Potentiel de passivation E, la courbe de polarisation atteint un maximum
(«pic actf »), ou se situe la densité de courant de passivation i,. A ce potentiel le
métal passe de 1"état actif a |'état passif,

s Ld Oileiid UC cUUIET passil ipp, caldud€iise la vitesse de dissuluiivii du iiicidl

passive.

e Le potentiel de transpassivation E,, indique la fin du palier du courant qui
correspond au domaine passif Au-dela, la densité de courant partiel anodique

augmente en raison de la dissolution transpassive.
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Sur le plan pratique. on cherche a développer des alliages qui, dans un milieu donné, ont
une densit¢ de courant de passivation ( i, ) et une densité de courant passif ( lpp ) faible, un
potentiel de passivation ( E, ) suffisamment négarif et un potentiel de transpassivation { Ey )

aussi positif que possible.

1.3.1.1.2 Passivation

1.3.1.1.2.1 Passivation imposée et passivation spontanée

La passivation d’un métal n’a lieu que si son potentiel dépasse le potentiel de

passivation : E>Ep. On peut atteindre cette condition de deux fagons

Par polarisation anodique (passivation imposée) : dans un milieu peu oxydant, le
potentiel de corrosion d’un métal passivant se situe dans le domaine actif, (E<E,). Pour
passiver le meétal, 1l faut lui imposer un potentiel anodique E>E,, en le branchant comme

anode dans une cellule électrochimique.

Par reaction d’un oxydant (passivation spontanee) : dans un milieu oxydant, I'oxydant
provoque une passivation spontanée ou une passivation chimique du métal passivant, des
qu'on I'tmmerge dans I’électrolyte. Le potentiel de corrosion se situe alors dans le domaine

passif : Ep<E.on<Es.

Le potentiel de corrosion peut se situer dans le domaine actif ou dans le domaine passif;

<elon le nre- trattement de o cirtren Cocae corrpenand 3 ane passivite instable
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1.3.1.1.2.2  Conditions de passivation spontanée

Une passivation spontanée et stable requiert les deux conditions suivantes -

[Ep < Erev,ox
(1.21)

ip <ficekp)

Par conséquent, elle dépend de quatre parameétres -

» Le potentiel de passivation E,,

e La densite de courant de passivation i,,

e Le potentiel réversible de I'oxvdant Ee ox.

* La densité de courant partiel cathodique pour la réduction de I'oxydant au

potentiel de passivation, i.p).

La passivation spontanée des métaux dépend donc aussi bien de leurs propriétés

electrochimiques (E,, 1,) que celles du milieu (E e, o, 1(Ep)).
1.3.1.1.2.3 Potentiel de passivation

L’équation steechiométrique : M +§H30 — MO, +nH" +ne” , indique que le film

passit resulte d’une reaction entre le métal et 'eau. Le potentiel de passivation d’un métal est

donc éeal ou sunérieur an notentiel  réversihie \‘:’\r!‘:‘_‘c?'\nn{hnf A opttp roactinn r

Ep 2 E‘I'EV.O.\(-

Le potentiel réversible de la réaction précedente vaut :

=g’ +%len(a y' = E" +5F1;Ina - (1.22)

E T

rev.ox H"
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En introduisant le pH, on trouve pour une température de 25°C -
Ere\'.o.\:Eo“o~059pH (1 23)

D’aprés la relation précédente, la valeur de Erevox diminue de 59mV par unité de pH,
quelle que soit la steechiométrie de I’oxyde forme, puisque le nombre de charges n’apparait
pas dans I’équation [6]. En I'absence de limitations cinétique. Ep= Erevox, le potentiel de

passivation doit diminuer en conséquence.

1.3.1.1.2.4 Densité de courant de passivation

La figure 1.9 montre, a I'aide d'un diagramme d’Evans, le comportement a la corrosion

de deux métaux, a et b, qui ne se distinguent que par leur densité de courant de passivation. Le

- ‘. - - -
métal « a » correspond au cas iy > llc"EP)l' Le potentiel de corrosion peut alors se situer dans

les domaines actifs ou passifs et la passivité est instable. En revanche, la situation du métal

«b» qui a une densité de courant de passivation plus faible ( ip <|i u_Ep)E ), correspond a un

état de passivité stable. donc a une vitesse de corrosion faible.
La densite de courant de passivation dépend des facteurs suivants -

¢ La cinetique de la dissolution active,
¢ Le transport de masse des produits de dissolution.

¢ Le pH du milieu,

2 Latenenr on onn D osiliog

La densite de courant d’échange influence la valeur de la densité de courant de
passivation. En effet, si les courbes anodiques (a) et (b) de la figure 1.9 appartiennent au
meéme metal, la différence de i, s ‘explique par une densité de courant d’échange inférieur

dans le cas (b).
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Fig. 1.9: Diagramme d’Evans montrant I'influence de la densité de courant de passivation
sur la valeur du potentiel de corrosion : a- potentiel de corrosion dans le domaine actif, b- potentiel
de corrosion dans le domaine passif [2].

Certaines espéces adsorbées inhibent ou catalysent la dissolution des métaux. Par
exemple, les ions sulfures catalysent la dissolution du nickel et de ces alliages en augmentant

la densite de courant d’échange.

Certains €léments d’alliage, comme le molybdéne dans les aciers inoxydables, inhibent

la dissolution anodique.

Le pH de I'électrolyte influence la cinétique de dissolution des métaux et la solubilité
des hydroxydes. Ainsi, le pH agit sur le potentiel de passivation, et sur la densité de
passivation.

N’anrsa Ta ranctian Aa la Farevarioan 1, 31
n il‘x,‘l . [y R N ik S I - eni R N A E = L vy it

mation ancdique des oxydes résulte
d’une réaction entre le métal et I'eau. Ainsi, plus I’activité de I’eau diminue, plus la

passivation devient difficile.
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1.3.2 Corrosion localisée

On appelle corrosion localisée une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement
anodique d’une surface ou d’une structure métallique. Elle differe de la corrosion uniforme

car on distingue clairement les endroits anodiques et cathodiques.

1.3.2.1 Corrosion par piqiires

1.3.2.1.1Conditions de corrosion par piqiires

La corrosion par pigures désigne une attaque locale d'une surtace passive. Elle se

manifeste par la formation de petites cavités (piqures), alors que la surface passive reste intact

La figure 1.10 tllustre les ditférentes formes de la corrosion par piglration :

Fig. 100 Morphologic de pigires 1 piqure profende (i), pigure ovcluse (b), pigare
hémisphérique (¢) [2].

On trouve des piqures profondes montrant une attaque cristalline (a). des piqures

occluses (b) et des piqures hémisphériques brillantes (c).



Géncralités Théonques 31

La figure 1.11 represente schématiquement le mécanisme de corrosion par piqures :

[NECEEIRNNT

Fig. 1.11: Corrosion par pigiire : réactions anodigques et cathodigues [2].

En presence d’oxygéne on d’un autre oxydant, une pile de corrosion se forme entre la
surface extérieure, passive et cathodique, et Uintérieur de la piqure, actif et anodique. Le
rapport de surfaces anode/cathode etant petit, la corrosion peut devenir trés rapide a Pintérieur

de la piqure.

La vitesse moyenne de corrosion, déterminée par gravimétrie, ne permet pas d apprécier

Pimportance d’une telle corrosion. On caractérise, alors, les degrés d’attaque par le coefficient

_ [‘H‘A‘J.‘\'

p = — 1ci, Liax désigne la profondeur maxinum de pénétration. et Ly,

de piquration F,, . F

av

la profondeur moyenne de dissolution déterminée par perte de poids.

1.3.2.1.2 Critére de résistance a la corrosion par pigiires

La corrosion par piqures se produit forsque le potentiel de corrosion dépasse le potentiel

de pigire Ey, qui limite le domaine de passivité stable du coté anodique
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La figure 1.12 illustre ce comportement par deux diagrammes d’Evans. L’un correspond
a des conditions de passivité stable ( E.or < Ep) (@) Et I'autre a des conditions propices a la

corrosion par piqure ( E . > Ey ).

ta)
In |l
Eu::u E'n
- .

E

4 tb)
ln {44
L,

—_ . — - -

£

Fie, 1.12 ¢ Diagramme 4 Evans d'une électrade passive en miliew agressif. indiguant Iy
sensibilité ou non a la corrosion par pigare : K. <Ey (a), Eqor > Ey (D) [2].

Le potentiel de corrosion est toujours inférieur au potentiel réversible de 'oxydant

(Ecor <Erevoxydant ). Le potentiel réversible de Poxygeéne. qui agit comme oxydant dans les

milieux aérés, dépend du pH et de fait limite donc la valeur maximale du potentiel de
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corrosion ( E_,, < Eiev 0, ). En milieu aeré, un métal donné est donc resistant a la corrosion

par piqure si la condition suivante est remplie

Ey >1.23-0.059 pH (1.24)

1.3.2.1.3 Croissance des pigiires

Une piqure croit avec une rapidité proportionnelle a la vitesse de dissolution anodique
au fond de la cavité. Ainsi, plusieurs phénomeénes interviennent tel que la différence de
potentiel entre anode et cathode, la cinétique des réactions d’électrode, transport de masse

dans |'électrolyte.

1.3.2.2 Corrosion par crevasse (corrosion caverneuse)

C’est une corrosion qui se développe dans des zones confinées, ou le milieu corrosif

peut evoluer du fait d’une limitation des eéchanges avec I’environnement.

Le développement de la corrosion caverneuse est généralement précédé d’une peériode
d’incubation au cours de laquelle aucun symptéme ne permet de prévoir I"amorgage d’une

corrosion rapide.

1.3.2.3 Corresion galvanique

Elle est due & un contact entre des matériaux de nature différente exposés au méme
milieu : cette situation est appelée couplage galvanique. La corrosion d’un matériau peut ainsi
se trouver accelérée par le contact avec un autre matériau plus noble dont la corrosion se

trouve au contraire ralentie.
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Le couplage galvanique est largement utilisé pour protéger des matériaux de structures
que I’on met en contact avec des pieces non fonctionnelles réalisées dans des matériaux moins

nobles appelées anodes sacrificielles destinées a se corroder pretérentiellement.

1.3.2.4 Corrosion intergranulaire

[l s’agit d'unc dissolution préférentielle aux environs immédiats des joints de grains qui
peut entrainer une décohésion totale des grains et une perte complete des propriétés

meécaniques du matériau.
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Chapitre 2

METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1 Préparation micrographique de I’échantillon

2.2 Examen par microscopie optique

2.3 Mesure de dureté

2.4 Traitements thermiques

2.5 Etude électrochimique
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2.1 Préparation micrographique de I’échantillon

2.1.1 Généralités

L’obtention de la surface d’examen nécessite une suite d’opérations allant du prélévement

effectué sur le produit a I’observation.

2.1.1.1 Prélévement de I’échantilion

Les échantillons étudiés ont €té preleves soit sur site pour le N-80 et 'INOX, soit sur des
barres étirées pour le 42CD4 et le 30NC11.

Le préievement des spécimens a été effectué sur des échantillons bruts grace a une
trongonneuse. Lors du découpage, les surfaces sont abondamment lubrifiées par un mélange
d’eau et d’huile, afin d’éviter un échauffement excessif des surfaces des piéces pouvant modifier

la microstiucture imtiale des matériaux..

2.1.1.2 Analyse chimique des échantillons

[’analyse par fluorescence X permet d’obtenir les taux massiques des éléments plus lourds
que ie carbone (Fe, vin, Cr, Mo, . ), pour cetie anaiyse | echantiiion a la torme d un carre de
34mm de c6té et de. au moins. 2mm d’épaisseur. L’échantillon doit subir un polissage fin suivi

d’un nettoyage a I’acétone pour obtenir une surface propre.

Les résultats ainsi obtenus vont étre comparés aux compositions chimiques garanties par

les normes pour s’assurcr de la conformité de nos échantillons.



Maéthodes ct Techniques Expérimentales 37

2.1.2 Préparation de la surface pour I’observation microscopique

Les matériaux ont été découpés sous forme de cubes de 1 & 1.3 cm de c6té ; les arrétes ont
été arrondies afin d’éviter le choc entre les grains des différents papiers émeri, utilisés

ultérieurement, et le bord vif des échantillons.

Les spécimens destinés a I'observation métallographique ont été enrobés dans de la résine
a froid de la marque LECO 7007, dcux volumcs de la poudre de résine sont mélangés a un
volume de liant pour donner une créme laiteuse qui se solidifie au bout de 7 a 10 minutes a

température ambiante.

le polissage se fait généralement en 2 étapes :
e Prépolissage ;

e Polissage de finition.

2.1.2.1 Le prépolissage

I.e prépolissage s’effectue par frottement de I’échantillon sur des papiers abrasifs de
granulométrie de plus en plus fine. Le polissage se fait avec une lubrification a 'eau pour
éliminer tout risque d’échauffement de I’échantillon. A noter que le facteur important est la
vitesse lindaire et que celle-ci varie rapidement suivant la position de I’échantillon (centre ou

périphérie) sur le disque abrasif.

Les granulométrics utilisées sont (dans I'ordre d’utilisation) : 60-120-240-280-400-800-

1200 ; ies papters sont de marque LECO.

La figure 2.1 représente la polisseuse et les différents accessoires utilisés pour la

préparation métallographique des échantillons étudiés.
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2
3
4
5
Réservoir d'ean
pour la lubrification
au cours du
polissage Bac de
lavage
ultrasonigue

Echantillons

enrobés
Plateau tournant

Fig. 2.1 : Polisseuse et autres accessoires utilisés.

: Suspension d'alumine 4 0.05p

: Vaporisateur de la suspension diamanté a 6p

: Lubrifiant pour le polissage i la suspension diamanté
: Vaporisateur de la suspension diamanté a Ip

: Eau distillée

N e N e

2.1.2.2 Le polissage de finition

Il existe deux principales étapes de polissage de finition :

— Polissage a la pate ou suspension diamantées.

— Polissage a I’alumine,
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2.1.2.2.1Polissage a la pite diamantée

Le polissage se fait sur une toile adhésive en Nylon ou en soie sur laquelle on vaporise la
suspension diamantee, et on ajoute ensuite une huile pour éviter tout échauffement. Les

différentes granulométries (taille moyenne en um des grains de diamant) utilisées sont 6y et 1.

Un lavage de I’échantillon, a I’aide de I'eau distillée et de I’éthanol suivi d’un lavage aux
ultrasons, est effectué a chaque changement de granulométrie, sans quoi I’échantillon

présenterait des traces en queue de cométe causees par les impuretés collées a la surface.

2.1.2.2.2 Polissage a 'alumine

Ce polissage consiste a frotter I’échantillon, en sens inverse de la rotation, sur un disque en
feutre, imbibé d’unc suspension d’alumine. La granulométric de I’alumine utilisée est de 0.05
pm. On prendra les mémes précautions d’hygiene des échantillons pour éviter les risques de

contaminations d’inclusions extérieures,

2.1.3 Observations micrographiques

2.1.3.1 Observation sans attaque

L échantillon poli peut étre observé directement sans attaque micrographique dans le cas
d’cxamen, dinclusions non mctalliques ou d hétérogeneitcs telles gue tissures, porosites, cte. Ce
type d’observation est basé sur la différence de pouvoir réflecteur des différents domaines de

I’échantillon.
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2.1.3.2 Observation apres attaque chimique

Il y a attaque préférentielle ou coloration de certains constituants par rapport a d’autres.
L attaque micrographique donne des différences de relief ou de coloration, entre les différents
constituants ou entre les cristaux différemment orientés d’une méme phase, ce qui permet de les

observer [7].
Elle peut dans certains cas révéler des inégalités de concentration des solution solides -

a) Dissolution des joints de grains d’une méme phase ;

b) Dissolution des joints interphases ;

¢) Dissolution des surfaces des grains en fonction de leur orientation
cristallographique ;

d) Formation d’une couche superficielle adhérente de produits de réaction et dont
I’épaisseur est fonction de I'orientation du grain sur lequel elle se développe : ces
couches sont épitaxiques' et d’épaisseur assez faible pour donner des couleurs

d’interférence.

L’attaque est effectuée par immersion des échantillons dans des solutions adéquates a
chaque type d’acier, pendant un temps suffisant pour que la microstructure soit visible. Pour les
différents aciers au carbone on a utilisé du NITAL® 2% et pour I’acier inoxydable on a utilisé du

3
VILLELLA"
Les temps diimmersion pour les différents aciers varient de 20 3 S0 s Pour Macier

inoxydable le temps d’immersion est de 60s.

! En relation avec un phénomeéne d’orientation mutuelle de cristaux de substances dittérentes.
* NITAL : 2ml acide nitrique, 100ml & éthanol
}VILLEILLA : 1g acide picrique, Sml 1IC!, 100ml éthanol
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2.2 Examen par microscopie optique

Les microscopes utilises en meétallurgie sont des microscopes fonctionnant par réflexion

(figure 2.2). Les partics essenticlles de ce microscope sont

e Une platine orientable destinée a recevoir ’échantillon.
e Un dispositif d’éclairage.
e Un dispositif’ d’observation constitué d’un objectif et d’un oculaire et d’un projectif

(pour photographie).

Le grossissement total produit par I'objectif et I'oculaire est limite a 1000 fois. A ce
grossissement  on observe une image floue. c’est 'effet brouillard qui est di a la lumiére
réfléchie, pour atténuer cet effet on regle le contraste interférentiel qui permet de révéler des
différences de niveau tres faibles sur les surfaces polies, mais il permet aussi une netteté

meilleure.

Appareil photographigque

Source
lumineuse

Oculaire

Camera de
1"analvseur

d images

Objectifs

Apparerl commandant
I"appareil photographique

Fig. 2.2: Le microscope utilisé pour cette étude
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2.3 Mesure de dureté

Les echantillons étudiés sont, pour la plupart, des aciers martensitiques ; donc la mesure de
la durete par le procede Vickers semble étre la plus appropriée pour vérifier 1’homogénéité
structurale des materiaux testés. La figure 2.3 montre le microduromeétre monté sur le

microscope de la figure 2.2.

Une mesure de microdureté Vickers consiste a marquer une empreinte sur le matériau a

tester avec un péenétrateur en diamant de forme pyramidale a base carrée.

On mesure ensuite les diagonales de I’empreinte ; la valeur de la diagonale moyenne

donne, via la relation 2.1 [7], la valeur de la microdureté correspondante :

HV =0.189.F/d? (2.1)

d est la moyenne des diagonales de {'empreinte.

Charge
appliquee

Appareil
pneumatique
appliquant ks
charge

Fig. 2.3 : Microduromeétre fixé sur le microscope.
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Le tableau suivant regroupe les parameétres utilisés pour la mesure des différentes duretés :

Masse utilisée (grammes) |

Vitesse de la pompe

pneumatique

Temps d’application

(secondes)

100

100

30

2.4 Traitements thermiques

Apres 1'observation micrographique, on a noté que la structure des spécimens est hors

d’équilibre. Pour les étudier a leur états d ‘équilibre, on fait subir aux échantillons différents

traitements thermiques, choisis en fonction de 1a nature et de la structure des échantillons -

Matériaux Températures de Temps de observations
recuits maintien
30NC11 870°C 1h30 Trempe dans une huile chauffée a
70°C, sutvi d’un revenu a 200°C
pendant 2h. Puis refroidissement a
’air jusqu’a température ambiante.
42CD4 870°C 1h30 Refroidissement dans le four jusqu’a
600°C, puis a [air jusqu'a Ia
température ambiante
INOX 1150°C Zh Refroidissement dans le four jusqu’a
temperature ambiante.
N80 870°C 1h30 Refroidissement dans le four jusqu’a
600°C, puis a {air jusqua ia|
température ambiante.
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Le choix de ces températures a été fait afin d’assurer |'austémitisation des maténiaux et
cela en vue de I’obtention d’une structure stable aprés le refroidissement. Les temps de maintien

sont ainsi définis pour garantir la bonne homogénéisation dans les différents matériaux.

2.5 Etude électrochimique

L’étude électrochimique nécessite la préparation de I'électrode, de 1’électrolyte, la

configuration du logiciel de traitements des donnée et le lancement du test.

2.5.1 Préparation de électrode :

Les spécimens de lcm de coté sont soudé a des fils electriques, puis enrobés dans la résine
a froid. L’électrode ainsi congue, subit un polissage (papier émeri de grosseur décroissante : 60-

1200) suivi d’un dégraissage a [’acétone et un ringage a I’eau distillée.

Cette électrode sera ensuite montée sur la cellule électrochimique. Cette cellule, de type
EGG a cinq orifices, est composée de deux contres electrodes en graphite et équipee d’une
électrode de référence au calomel saturé (ECS) et une arrivée de gaz, un barboteur, qui alimente
en N, pour désaérer la solution, et en CO,, pour augmenter I’agressivité de la solution. En effet,

le CO; se dissout dans 1’eau selon la réaction (2.2) :

la libération d'un proton H augmente le pH de ia solution.

2.5.2 Préparation de I’électrolyte

L’electrolyte utilise est une solution ASTM normalisée, solution de NaCl de 35g/1 a pH 3.
On pése 35 g de NaCl a I'aide d’une balance de laboratoire. On prépare, ensuite, une fiole d’un

litre jaugé ou on verse un peu d’eau distillée et on y introduit un barreau magnétique ; on verse



Meéthodes et Techniques Experimentales 43

magnetique ; on verse ensuite le NaCl et on le dissout sur un agitateur magnétique, on compléte,

enfin, jusqu’a la jauge tout en melangeant pour s’assurer de la bonne dissolution du NaCl.

On prepare le pH-métre en I'étalonnant avec deux solutions tampons de pH 4 et 10. On
mesure, ensuite, e pH de la solution tout en maintenant 1"agitation, le pH de I'électrolyte est
ajuster a 3 par ajout de quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCI).

Ve

re $

-

On verse, enfin, 700 mil de cet solution dans la cellule électrochimique. en s’assurant de la
bonne immersion de I’électrode de travail, de I’électrode de référence et du barboteur. On
s'assurera d'approcher au maximum la fritte de ['électrode de référence de la surface de

I’clectrode de travail pour diminuer les offet des chutes chmiques'.

2.5.3 Appareillage utilisé

L’électrode de travail et I’électrode de référence sont branchées a un électrométre EGG qui
assurera la liaison entre la cellule et le potentiostat. Le potentiostat, de type EGG -Princeton-
M273A, est relié a un micro-ordinateur équipé du logiciel « 352 SoftCorr 1l Corrosion

Measurement v. 3.03 », qui permet d’enregistrer et de traiter les données (figure 2.4).

' le passage d'un courant de I'anode vers la cathode se traduit. dans 1'électrolyte. par l'apparition d'un
gradient de potentiel. responsable d une différence de potentiel appelée chute ohmique.
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{lectrometre

~3—— polentiostat

Cellule

o — Robinets
clectrochimiyue

d’amivées de Nj
et de CO,

l—.  Ordinateur
penmettant
I"cnregistrement ct
le traitement des
donmnées

Fig. 2.4 : Dispositif expérimental utilisé pour 1’étude électrochimique

2.5.4 Mesures électrochimiques

2.5.4.1 Mesure du potentiel 3 Pabandon

La mesure du potentiel a I'abandon, ou du potentiel d’équilibre, donne le potentiel que
prend spontanément I’électrode de travail en P'absence d’un courant extérieur e temps de

stabilisation de ce potentiel, est le temps nécessaire a I’établissement de la double couche

électrique.

La connaissance de ce potentiel, nous donne une idée sur le domaine de balayage des
potentiels lors du tracc d’unc courbe de polarisation ou d’unc courbe potentiodynamique. La

connaissance du temps de stabilisation nous renseigne sur la « noblesse » du matériau.
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2.5.4.2 Tracé des courbes de polarisation

Pour tracer une courbe de polarisation, le potentiostat impose, par balayage, des potentiels
et mesure l'intensité du courant qui passe a travers la cellule électrochimique. Le domaine de

potentiels varie de £20mV par rapport a Ec.. la vitesse de balayage est de 1mV/s.

Le dépouillement des droites obtenues permet de calculer la résistance de polarisation, Ia

vitesse de corrosion, la densité de courant et le potentiel de corrosion.

2.5.4.3 Tracé des courbes potentiodynamiques

Le but de la manipulation est d’étudier 'aptitude des matériaux étudiés a se passiver ; pour
ce faire le potentiostat effectue un balayage de potentiels allant de —~250 mV par rapport au
potentiel de corrosion jusqu'a 1.6 mV, ce balayage fait passer le métal du domaine cathodique
vers le domaine anodique provoquant ainsi sa dissolution. Le relevé des courant induits par

I’imposition de ces potentiels nous donne le tracé de la courbe potentiodynamique.
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3.1 Etude métallographique

3.1.1 Analyse chimique

Les matériaux étudiés sont le API 5CT grade N-80, le 30NC11, le 42CD4 et Pacier
inoxydable a 13% de chrome ; I'analyse chimique de ces matériaux est illustrée dans le tableau

suivant :

J0MCI1§ 0,32) 098] 2,22] 0494] 0,201 0,11] 0,01} 0,021} 0,002] 0,003} 0,05 0,10
42CD4 0,34 1,261 0,21 0,705( 0,25] 0,12{ 0,00f 0,010 6,008] 0,003{ 0,03} 0,16
INOX 0,25 14,83] 0.06( 0,678] 627{ 0,00{ 0,12] 0,002 0,005f 0,002 0,03] 0,02
Ng0 0,34 0,01} 001} 1,256f 0,25] 0,01} 0,00{ 0,013] 0,006} 0,012 0,02] 0,00

Compte tenus des données fournis par les normes et en comparant avec les résultats
précédents, on peut conclure que ces aciers sont chimiquement conformes aux spécifications des

normes AFNOR et API 5CT.

L’inox et le N80 étant dans la norme AFNOR respectivement le Z30C13 et le 35MS.

3. 5.2 Microstructures ¢t duretés

Les figures qui sutvent iilustrent la micrographie des difterents aciers etudies et leurs
microduretés, la valeur donnée de la dureté et la moyenne de 5 a 10 points de mesure, selon les

cas.

La figure 3.1 illustre la microstructure du N80 & I’état d’utilisation, cette figure représente
une structure martensitique fine, les aiguilles de martensite sont de petites tailles et n’ont pas une

orientation préférentielle.
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Fig.3.1: Micrographic du N-80 a I’état d’utilisation ( Nital 3 2% pendant 40s). Une structure
martensitique a matrice austénitique. Dureté=255HV.

Les figures 3.2, 3.3 montrent la microstructure du N80 ayant subi un recuit, cette structure

en bande est de type ferritoperlitique.

Lo L B T 1
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LAl Leantl vital a4 0 prualtidie oushe ElC Sarldcnug’]

ferritoperlitigue en bande. Dureté= 176 HV,
A un plus gros grossissement, on remarque que les plage de perlite sont de taille
importante, cela pourrait étre P'influence du manganése qui favorise, a cette quantité (1.26%), la

formation de cémentites manganéesées (Fe,Mn),;C [1]. Cette coalescence influe sur les propriétés

mécaniques ; en effet on remarque une baisse de la dureté (176 HV a [’état recuit et 255 HV a

I’état d’utilisation).
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Y

Fig. 3.3: Micrographie du N-80 & I'état traité (Nital a 2% pendant 30s). Structurc
ferritoperlitique. La ferrite est ia phase blanche, Ia perlite est la phase noire. Dureté= 176HV.

La figure 3.4 représente la micrographie de I’acier inoxydable a I’état d’utilisation.

C’est une structure martensitique plus fine que celle observée dans le N80 a 1’état d’utilisation.

2 oy Mt -
f ey e .
5 ;ﬁﬁ -1 T S

Fig. 3.4: Micrographie de Pacier inoxydable a 1’état d’utilisation (Villelia pendant 60s),
Structure martensitique. Dureté= 285HV,

A 0.25% de carbone et en présence du chrome donne la présence de carbures M»;,C,, mis en

évidence par le diffractogramme de la figure 3.5.
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Fig. 3.5 : Diffractogramme de Pacier inoxydable a 1'état d’utilisation.
Les figures 3.6 et 3.7 illustrent la microstructure de ’acier inoxydable apres un recuit de

1150°C pendant 2h et un retroidissement lent dans le four jusqu’a la température ambiante (pres

de 16 heurs).

On remarque une structure martensitique sur une matrice austénitique. Cette matrice se

manifeste par la présence d’anciens grains de taille importante.

Fig. 3.6 . Micrographie de 1'acier inox A Pétat traité¢ (Villella pendant 60s). Structure
martensitique sur une matrice ferritique. Dureté= 433HYV,
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Fig. 3.7: Micrographie de Pacier inox a I’état traité (Villela pendant 60s). Matrice ferritique
sur laquelle on remargue des aiguilles de martensite et des carbures de chrome. Dureté=433HV.

La nature du traitement justifie la grosseur des grains austénitiques, mais la composition
chimique, notamment les 14% de chrome, rend ce maténau autotrempant [8,9] ce qui
expliquerait la structure martensitique entourée d’austénite résiduelle, malgré le refroidissement
lent qu’il a subi (pres de 16 heures dans le four). Sur de plus gros grossissements, on remarque la

présence de ségrégations de carbures (signalés par les fleches) qui ont eu le temps de coalescer.

En effet, sur le diffractogramme de la figure 3.8 on remarque que les pics représentant ces

carbures sont plus intenses.
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Fig. 3.8 : Diffractogramme de I’acier inoxydable i 1'état traité. On remarque bien que les
pics désignant les carbures sont devenus plus intenses et cela A cause de la précipitation de ces
carbure aprés le refroidissement lent qu’a subit le matériau.

La présence de ces carbures a augmenté la dureté (285 HV a ’état d’utilisation et 433 HV

a I'état recuit)
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Pour le 42CD4, la figure 3.9 représente une structure bainitique a matrice austénitique

correspondante a une dureté de 237 HV.

Fig. 3.9: Micrographie du 42CD4 i Pétat de livraison (Nital 4 2% pendant 40s). Structure
bainitique a matrice austénitique. Dureté=237HYV,

Le traitement de recuit de cet acier montre sur la figure 3.10, une structure

ferritoperlitique en bande.

Fig. 3.10 : Micrographie du 42CD4 a P’état traité (Nital A 2% pendant 40s). Structure
ferritoperlitique en bande, Dureté=533HV.
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La présence de ces bandes est probablement liée a un état antérieur de laminage ; mais
aussi cette structure en bande est favorisée par les ségrégations provoquées par le molybdene, le

manganese et le cuivre [8].

La teneur non négligeable en molybdéne se remarque aussi sur la dureté, en effet I’état

recuit présente une dureté de S33HV' par rapport  une valeur de 237HV a Iétat d’utilisation.

Le figures 3.11 et 3.12 représente le 30NC11. C’est une structure austénoferritique en
bande ; le diffractogramme de la figure 3.13 met en évidence une matrice ferritique avec une

quantité considérable d’austénite, cet état structural est confirmé par une dureté de 191 HV

Fig. 3.11 : Micrographie du 30NC11 a I’état de livraison (Nital & 2% pendant 50s). Structure
austénoferritique. Dureté= 191HV.

! Cette valeur reste a verifier
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Fig. 3.12 : Micrographie du 30NC11 a I’état de livraison ( Nital 4 2% pendant 50s). Dureté=
191HV.

30NC 11
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Fig, 3.13 : Diffractogramme du 30NC11 a I’état de livraison.
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On remarque, dans I'ensemble, que les mémes pics se manifestent dans les trois
¢chantillons ayant subi une diffraction X, et cela malgré la différence structurale entre le
3ONC1I et Pacier inoxydable. Cela est due au fait qu’aux basses teneurs en carbone les
dimensions de la maille quadratique de la martensite décroit vers des valeurs proches de celle de

la ferrite [10].

Le recuit du 30NC11 a 870°C pendant 1h30 suivi d’une trempe dans une huile 4 70°C et le
revenu a 200°C pendant 2h, a fait que la structure devienne martensitique fine 4 matrice

austémitique avec une dureté de SOOHV (figure 3.14).

iy
e S £

<' !j!r T ) \h‘:f 5 o ',‘—k‘.) . 2

Fig. 3.14: Micrographie du 30NC11 i Pétat traité. Structure martensitique (Nital 2 2%
peadant 30s). Dureté= S00HYV.
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3.2 Etude électrochimique

Les parametres expérimentaux des différentes manipulations sont résumés dans le tableau

suivant :

Expériences

Parametres

Observations

Mesure du potentiel a

I’abandon.

Temps d’immersion de 6000 a
13000 s.

Le temps de stabilisation peut
étre estimé par le logiciel en
fonction de la variation du_

—

potentiel.

Courbe de polarisation.

e [nitial delay= définit par le
logiciel

¢ Vitesse de balayage=1mV/s
¢ Electrode de référence=ECS
e Solution= solution de NaCl
a3sg/l

e PH=3

e Barbotage sous CO; et N,

Courbe potentiodynamique.

e Initial delay= définit par le
logiciel

e Vitesse de balayage=1mV/s
¢ Electrode de référence=ECS
e Solution= solution de NaCl
a3sgl

e PH=3

e Barbotage sous CO; et N,
e Potentiel de départ=-250
mV/Ecor .

e Potentiel de fin de

balayage= 1.6 mV

Le potentiel de fin de balayage
peut étre inférieur a 1.6 mV et
cela en fonction du potentiel a
partir duquel commence la

dissolution du métal ,
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3.2.1 Interprétation des courbes de mesures du potentiel a Pabandon

Les figures 3.15, 3.16, 3.17 et 3.18 montrent les résultats des expériences électrochimiques

en circuit ouvert pour {a mesure du potentiel & ’abandon :

1 30NC1T

2 30NCITT

Fig. 3.15: potentiels a I’abandon

E('();u: - 630 mV

580

]
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du 30NC11. Potentiels

de corrosion Ecog;= - 613 mV,

1 42004
l
2 42CDAT -60%5 .
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; ‘ .
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.
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Fig. 3.16: potentiels 2 Pabandon du 42CD4. Potentiels de corrosion Ecogp= - 620mV,

Ecore= - 636 mV.
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1 N-80

2 N80T

740 i 1 |

Fig. 3.17: Potentiel A I’abandon du N80. Potentiels de corrosion Ecopy= - 687 mV,

Ecom=-695 mV.
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Fig. 3.18: Potenticl A [P’abandon de Pacier inoxydable. Potentiels de corrosions
ECDR1= - 556!]1‘,, Ecom= - 559mV.
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le comportement du 30NC11 et du 42CD4, lors de la mesure du potentiel de dissolution,
est similaire. En effet on remarque que le potentiel augmente ( « s’anoblit »), puis diminue, cela
signifie que le métal est couvert d’une couche protectrice qui se développe pendant un certain

temps puis elle est détruite. Le métal est alors mis a nu [10].

Pour le N80, le potentiel de plus en plus noble par le dép6t de produit de corrosion,

insoluble dans la solution, qui se forme a la surface de 1’échantillon [10].
Pour I’acier inoxydable le potentiel devient de moins en moins noble, ce qui s’explique par

I’attaque continue du métal {10]. Cela pourrait €tre le fait que I’agitation de la solution par le

barbotage décapait la surface passivé de I'échantillon.

3.2.2 Interprétation des courbes de polarisation

Les figures 3.19 et 3.20, 3.21, 3.22 illustrent les courbes de polarisation des matériaux

étudiés :
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=
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=
-640 | f’l —
—_—
gep L4t 1t o4t b1
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Fig. 3.19 : Courbes de polarisation du 30NC11 par rapport a ECS.
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Fig. 3.20 : Courbes de polarisation du 42CD4 par rapport a ECS.
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Fig. 3.21 : Courbcs de polarisation du N 80 par rapport 2 ECS.
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Fig. 3.22 : Courbes de polarisation de I'INOX par rapport a ECS.

Ces figures nous renseignent sur plusieurs aspects du comportement de ces métaux

vis-a-vis de la corrosion :

e Pourle 30NC11 (Fig.3.19)

On remarque que le métal a I’¢tat traité et plus noble qu’a I'état de livraison. En effet, sa
vitesse de corrocion est plus faible. on remarque cela a la pente 1a courbe aqui nous donne la

résistance de polarisation qui est inversement proportionnelle a la vitesse de corrosion.

On peut expliguer ce phénomeéne par la différence entre la microstructure austénoferritique
de Uéchantillon a de !'état de livraison (échantillon 1) et la microstructure martensitique de
I’échantillon traité (échantiflon 2). En effet, la martensite de I’échantillon 2 (figure 3.14) peut
contenir des carbures qui activeraient la corrosion dans cet échantilion. Par contre la présence de
I’austenite dans |’echantillon | peut dissoudre ces carbures et diminuer ainsi les sites susceptibles

de jouer le role de piles galvaniques.
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¢ Pour le 42CD4 (Fig.3.20)

Ce diagramme était prévisible par la nature premiére de la structure des matériaux. Il est
évident que Déchantillon présentant diverses phases dans sa microstructure, notamment le
spécimen traité, aura une vitesse de corrosion plus grande. En effet la présence de la perlite
lamellaire augmente considérablement la vitesse de corrosion, car entre les lamelles de celle-ci

régne une activité micro galvanique qui active la dissolution de la ferrite.

Aussi, la présence du chrome et du molybdéne a I’état de carbures dans I’échantillon traité

mimmise leur efficacité a diminuer la vitesse de corrosion.

e Pour le N80 (Fig.3.21)

La premiere remarque qu’on peut faire est le fait que I’échantillon a P’état d’utilisation
(structure martensitique) se corrode plus vite que I’échantillon traité (structure ferritoperlitique),
cela pourrait &tre attribué a la présence de sulfures de manganése qui activent la corrosion {2],
d’une part, et de la structure grossiére des colonies de perlite qui diminue la surface effective de

corrosion entre la perlite et la ferrite d’autre part.

En effet le comportement des matériaux multiphasés dépend des propriétés
électrochimiques des différentes phases présentes et de leurs interactions galvaniques. Celles-ci

sont d’autant plus importantes que les potentiels de corrosion différent entre chaque phase.

De tels effets calvaniques peuvent en principe se produire dans tout alliage multiphasé.
Toutefois, dans la litiérature [2], ce genre de problémes de corrosion liés a de telle interactions

restent plutdl rares en pratique, a I'exception des precipités aux joints de grains et des inclusions.

¢ Pour 'INOX (Fig.3.22)

La coalescence des carbures restreint le nombre de sites préférentiels de corrosion [11], ce
qui induirait a la baissc dc la vitesse de corrosion. En effet, la mesure de la vitesse de corrosion
donne 0.16 mm/an pour le meétal a I’état d’utilisation et 0.11 mm/an a I’état recuit, ce qui

confirme notre raisonnement.
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3.2.3 Interprétation des courbes potentiodynamiques

Les figures 3.23, 3.24, 3.25 et 3.26 représentent les courbes potentiodynamiques obtenues

pour les 4 nuances aciers étudiés.

Le premier constat qu'on peut faire est que , mis a part I’acier inoxydable, tout les autres
échantillons ne sont pas passivables. Cela peut étre attribué a la faible teneur en éléments

passivants, et essentiellement le chrome.

On remarque pour l'acier inoxydable -a I’état actuel d’utilisation et a I’état recuit-
I’existence d’un palier de passivation. On notera aussi que ce palier pour 1’acier traité est moins
important mais plus bas qu’au premier état. En effet, on trouve dans la littérature [2] qu’en
alliant le fer et le chrome on diminue la densité de courant de passivation de méme que le
potentiel de passivation. Ce qui conforte notre hypothése que le traitement qu’a subi notre

échantillon a fait coalescer les carbures fer-chrome.

Quant aux perturbations qu’on a enregistrées dans le domaine de transpassivation de

I’échantillon recuit restent imputées a I’électronique des différents appareils de mesure.

Pour le N 80, on a la confirmation du comportement résistant de ’échantillon traité par
rapport a celui qui est en cours d’utilisation. Et cela est constaté par la valeur basse de la densité

d¢ courant de corrosion.

Les courbes du 2ONCI1T et du 42CD4, nous confirment les résultats obtenus lors du calcul

des résistances de polarisation.
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fig, 3.23 : Courbes potentiodynamiques du 30NC11
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Fig. 3.24 : Courbes potentiodvnamiques du 42CD4
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Fig. 3.25 : Courbes potentiodynamiques de Pacier inoxydable
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par soucis de clarté, les caractéristiques ¢lectrochimiques des différents aciers, a ’état d’utilisation

et traité thermiquement. sont regroupés dans lc tableau suivant ;

 Etat de livraison (*) ou d’utilisation (**) |

Ecor
(mV/E
CS)

VCOR
{mm/an)

R, (©2)

B
(mV)

ICOR

(nA)

Traitement

thermique

Etat recuit

Veor

(mm/an)

R, (@)

Er
(mV})

leor (A)

3ONC1t

*

-613

0.522

406.0

-627.4

53.48

Maintien a 870°C
pendant 1h30,
trempe dans une
huile a 70°C, puis
revue & 200°C

pendant 2h.

0.58

3696

-621.3

42CD4

-620

0.285

740.5

-633.5

2932

Maintien a 870°C
pendant 1h30puis
rcfroidisscment
dans le four

jusqu’a 600°C,

-636

0.789

230.1

-635.3

94.39

INOX

**

-556

0.161

1.185
10°

-544.1

14.63

Mainticn 4 1150°C
pendant Zh
refroidissement
dans le four
jusqu’a
température

ambiante.

-559

0.113

1.815
10°

-558.9

11.96

N80

-687

0.427

5519

-681.5

39.35

Maintien a 870°C
pendant Th30puis
refroidissement
dans lc four
Jusqu’a 600°C.

-695

0.208

953.7

-694.8

2277
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Avec comme notations :

3.3 Etude comparative

Ecor : le potentiel de corrosion mesuré en circuit ouvert ; en mV/ECS.

Veor : la vitesse de corrosion estimée ; en mm/an.

R; : la résistance polarisation ou résistance a la corrosion ; en Q.

Ei¢ : le potentiel de corrosion calculé par la mesure de la résistance de corrosion : en

mV.

Leor : le courant de corrosion ; en pA.

Afin de comparer au mieux les résultats obtenus pour les différents aciers, nous les

présenterons sous forme d’histogrammes de potentiels de corrosion Ecor (figure 3.27), de vitesse

de corrosion Vcor (figure 3.28), de dureté HV (figure 3.29) et de résistance a la traction Ry,

(figure 3.30). Cette derniére est obtenue par la corrélation qui existe entre la dureté et la

résistance mécanique [7] et ce qui nous donne :

Résistance mécanique (Mpa)

30NC11 |Etat de livraison 610
Etat recuit 1610
42CD4 | Etat de livraison 750
Etat recuit 1760
INOX Etat d’utilisation 910
Etat recuit 1470
N80 Etat d’utilisation 820
Etat recuit 570
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Fig. 3.27 : Potentiels de corrosion
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Fig. 3.28 : Vitesses de corrosion

0.9
0,3
0,7
0,6

1

1

1

-

0,4 1

0,3

Vcor (mm/an)
= |

0,2
0.1

|

30NC11 42CD4 INOX N80

F N S22 NnoeRs 1.1r1 N427

I arar wanal |

O état recut 0,58 0,789 0,113 | 0,208

Materiany




Résultats et discussions 7

Fig. 3.29 : Les différentes duretés
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Fig. 330 : Résistances a la traction
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D’apres ces graphes (ou I'état initial est I'état de livraison ou 1'état d’utilisation selon le cas). on
constate que I"acier inoxydable reste le matériau qui résiste le mieux a la corrosion (potentiel le plus
noble. vitesse de corrosion plus faible)et aux contraintes mécaniques. Le 42CD4 a 1’état de livraison peut
faire officc de substituant au N80car il a unc bonne résistance a la corrosion tout cn avant des propriétcs
mecaniques acceptables. Quant au 30NCI1 lui, il présente des propriétés ¢lectrochimiques et mécaniques

intéressantes susceptibles d’étre améliorées.
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Cette €tude a pour but de caractériser deux nuances d’acier utilisés par SONATRACH
et deux autres nuances susceptibles de les remplacer. 1l faut souligner que cette étude n’a pas
était exhaustive du fait que Iaspect mécanique de ces matériaux n’a pas englobé tout les

essais possibles (traction, résilience,...).

La caractérisation métallurgique et électrochimique, dans un milieu chloruré, des
différents aciers étudiés a I'état d’utilisation ou de livraison et aprés traitement thermique,
nous a permis de constater, en premier lieu, que I’acier inoxydable est celui qui résiste le
mieux & la corrosion, en raison de sa teneur élevée en chrome, et ne peut en I’occurrence étre

substitué par aucun des deux aciers faiblement alliés considérés (42CD4 ; 30NC11).

D’un autre coté, le N80 traité présente, a priori, des caractéristiques mécaniques et
électrochimiques similaire a celles du 42CD4 dans son état de livraison ; ce qui pourrait faire

de ce dernier un éventuelle substituant du N80.

Il est clair que cette modeste étude reste a parfaire par d’autre traitements thermiques
(trempes suivis de revenus) pour mieux contrdler les changements structuraux qui peuvent

modifier sensiblement la résistance a la corrosion.
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Enfin, d’autres essais mecaniques (tractions, résiliences) sont recommandés, afin
d’approcher au mieux les caractéristiques mécaniques qui ont aussi leur importance quand il

s’agit de substituer un acier a un autre.
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