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INTRCDUCTION GENERALE

Les pieces d e monnales doivent avolr certaines

caractéristiqgues.

]

—-Elles doivenl é&lre toules pelites pourque 1l’cn puisse le
porter fzacilement.

basze de sorte qu’en ayant une

M

-lLeur wvaleur doit étre asse

m

retite quantité 1’on puisse acheter un bien d’une valeur plus basse
—Les gens doivent trouver difficile de faire une ceopie d'elles.
—Elles doivent é&éitre durables.
Cette dernieére caractéristigue fait 1l’'cbjet de notre &tude.
Dans le cadre de notre travail, nous nous proposcons de faire
une étude sur l’influence du temps, du recuit, de 1’état de
surface,de ’agitation et du milieu sur la corrosion des

alliages monétaires, ainsi gue la comparaiscon des matériaux

Nous avons consacreé le premier chapitre a 1l étude
bibliographique sur la théorie de la corrosion
Dans le chapitre II, nous présentons la partie expérimentzle
Enfin ,les résultats experimentaux ainsi gue les interprétations

sont éxposés dans le dernier chapitre
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1.1 Gé&néralites

La corrosion fait partie des éléments majeurs gui conduisent A
la deéfaillance et la dégradation des propriétés mécaniques et
physico-chimigques des métaux. Elle consiste en une destruction
lente et progressive; en effet, les métaux ont tendance sous
l’action d’agents atmosphériques ou de reéactifs chimiques &
retourner a leur état original d’oxydes, sulfures et carbonates

plus stables.

1-2 Processus de corresicon

La corrosion se développe suivant différents processus. La
corrosion chimigue est 1'un de ces processus qui est une réaction

hélérogeéne entre le metal et une phase gazeuse ou liquide. La

corrosion éléctrochimique se produit par 1l'existence de deux
phases dans le métal C(ou 2alliaged ou dans le réactif. Cett

hétérogénéité détermine la formation d’une pile, d’cu l'’existence
d’un courant élécirigue qui circule entre ancdes et cathodes et

les zones qui constituent les anodes sont attaquées.

Y

es deux types de corresion sont les plus répandus dans les
métaux, mais il en existe d’autres dont
Corrosion biochimigque

Corrosion par érosion

* o+ »

Corrosion sous contraintes
M

1.

ecanisnes de corrosion é&léctrochimigues

6}

Le processus é&lectrochimigque n’est pas le fait d’une réaction
chimigue directe du type
* Métal + agent corrosif ----> produit de corrosion
mais plutdt cette réaction globale représente la combinaison
des deux réactions électirochimiqgues
* Métal ----> cations métalique + é€lectrons.

* Agent corrosif + électrons =----> agent corrosif réduit.




guand un métal est mis au contacl d’un électrolyte, les caticns du
métal ont tendance a passer dans celui-ci en liberant la méms
charge é¢lectrigque du nuage e€lectroniqgue.

+ i
. 4+ né& (1)

Me —m—rmeem—mead M

Dans le cas ou ces e€lectrons peuvent étre consommés en d’autres
endroits de la surface du métal, cette reéaction d’eoxydaiion, qui
conduit & la corrosion de la surface métzlligque peut se poursuivre
dans le temps. On a alors formation de piles entre les zones
anodigues ol la réaction d’oxydation du mftal a lieu, et les zones
cathodiques ou les réactions de réduction du milieu se produisent.

En général, il y a deux types de réactions de réduction qui
peuvent se produire
En 1’absence d’oxygéne dissous, la seule réduction possible es
celle des protons, qui s’accompagne de dégagement d’hydrogéne.

R Tpa L e e > H, €2

En présence d’oxygene :
02+2H20+4e ---------- > 4 OH

Quand une telle pile de corrosion débite, le courant €&lectrigue
circule par transfert d’éléctrons a 1’interieur du metal de
l’anode vers la cathode el par transfert d’ions & 1’interieur de
l’électrolyte, les cations allant vers la cathode et les anions
vers 1’ancde.

La figure-1l: illustre schématiguement ces mécanismes, avec ou

sans participation de 1'oxygéne dar - le cas du fer.
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Fig. 1 : Mécanismes de la corrosign humide du fer [15]




I-4 Facteurs de ) corrosion

La corrosion met en présence deux partenaires, le matériau et
le réactif, de ce fait les facteurs de la corrosion seront les

suivants

¥ L’agitation

L’agitation permet le rencuvelement continu de 1'interface

meétal -électrolyte et augmente la cinétigque de transport des ions

métalligques vers la solution.
Le pH.
La tempérzature et la pression

Les additions d’inhibiteurs.

L SR TR S ¢

La concentration en oxygéne qui provegue la corrosion par

aération differentielle.

I.4.2.1 Composition et &tat structural

—

1]

Un métal et & plus forte raison un alliage, ne sont Jamais
totalement homogénes. Ils contiennent des impuretés, ainsi que des
additions destinées & leur conférer des propriétés particulieéres.
Un métal relativement pur se corrode moins qu’un métal riche en
€léments résiduels.
D’une maniére générale, 1'état structural est treés important et

une phase unique et homogéne a2 une meindre tendance 4 se corroder.

I1.4.2. 2 Opérations métalluroigues

Lorsqu’un métal cu un alliage se corrode, il a dans sa
structure les hétérogénéités génératrices de sa destruction, et
il est bon de se rappeler qu’il a acquis cette structure au cours
des différents stades métallurgiques subis antérieurement et gui

sont



x L’élaboration.
* Les opérations mécanigues.
% Les traitements thermiques.

Les traitements thermiques peuvent entrainer la dissolution ou
au contraire la précipitation de certains élements, ce gui peut
affecter le comportement chimigue du métal. Ils peuvent aussi
introduire une medification de composition de la surface du métal
(décarburation,...2 ou entrainer la fermation d’une couche d’oxyde

plus au moins protécirice.

I.4.2.3 Etat de surface

La corrosieon étant le résultat de 1'action gque développe & la
surface du métal un liguide ou un gaz, il est logique de penser
gue la nature de cette surface jouera un rdéle impertant sur le
conmportement vis-a-vis de la corrosion.

Les irrégularités superficielles augmentent la surface du
m&tal au contact du réactif.

De plus une corrosion par agration differentielle peut
apparaitre. En effet, la concentration en oxygéne peut différer

d’une regiocn & une autre, on a alors formation d'une pile.

J1.4.3 Conditions d'utilisation
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Ces conditions sont présentées ci
Nature el procédé d'assemblage.
Dispesition dans le milieu.

Formes des pieéces.

¥ X X X

CSollicitations mécanigques.

1.4.4 Temps :

Fendant la mise en service, l'interface mélal-soclution peut
étre modifiée par formation d’un produit de corrosicen insclulbkle
ou d’un gaz.

Les courbes potentiels de dissolution-temps pesuvent présenter

différents aspects (fig: 32



—Le potentiel devient de Plus en plus neble. I1 Y a passivation
du métal par formation a2 sa surface d’un produit de corrosion
protecteur . C’est le cas du fer plongé dans l’acide nitrigque
concentré Ccourbe ).

~Le potentiel devient de meins en moins noble, Il Y a attague
continue du métal .C'est le cas de 1'aluminium plengé dans 1a
scudelcourbe b)),

~Le potentiel devient d’abord plus negatif, puis tend vers des
valeurs plus positives. T4 e s attagque, suivie de pPassivation
C'est le cas de 1’aluminium plongé dans une sclution 4d’acide
nitrique Ccourbe ¢).

~Le pctentiel devient plus noble puis se déplace vers des
valeurs plus négatives. C’est le cas lersqu’au moment de son

immersion, le métal est recouvert d’une couche protéctrice.

"
pos

Celle-ci se dével oppe pendant un temps plus ou moins long puis e

(o)
O

détruite. Le meétal est alers mis a nu . C'est le cas
17aluminium oxydé naturellement & 1°'air, FPuis plongé dans une sclution

aqueuse de chlorure de sodium contenant des sels mercureux Ccourbe 4.

I.5 Morphologie de 1 corrosion:

On décrit ci-dessous les Principales formes de corroesion qui
sont illustrées par la Caideyr =29

X La corrosion uniformeCfig 2-a):

(0]
o+
fur
<
T
()

Elle affecte 1'ensenmble de 12 surface du métal en conta
l1’électrolyte.

X La corrosion Par piguresCrfig3-bd:

Il s’agit d’attagques +itrés ponctuelles généralement ligdes & 1a
création d’anodes peu étendues 4 coté d'une large cathode.

X La corrocsion interqranulaire(fig S=cd:

Elle se traduit pPar décchésion des grains de la structure
métallique par suite de precipitation d’une phase cu d’un
produit de corrosion.

¥ La corrosion séléctive(fig3-dd:

Un des élements constitutifs de 1’alliage est

préférentiellement attaqgué. -
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¥ La corrosion fissurante sous tension(fig3-ed:

Elle est provoguée par 1’effet combiné de tensions mecani gques
et d’une attague du milieu.

¥ La corrosion intragiranulaire:

Elle se manifeste &4 l'interieur des cristaus.

® La corrosicn par crevasses ou caverneuse(fig3-3;

Il s’agit alors d’une corrosion qui se manifeste au niveau des
interstices existant entre une piéce métalligue et une
autre, metallique ou non, entre lesquelles 1'électrolyte peut

s& journer.

1.6 Caractérisation de la corrosion.

Le phénoméne de corrosion se traduit par la variation de
poids, différence de 1'état de surface et du potentiel de

disseclution ainsi que l'affaiblissement des propriétés mécaniques.

1.7 Inhibiteurs de corrosion

1.7.1 Généraliteés

D’une manieére générale, 1'inhibiteur filmera les surfaces
méetalligues supprimant ainsi le contact métal —électrol yie.

Toulefois, le filmage dépend du caraciére ionigue dez produits
utilisés. Trois types d’inhibiteur sont disponibles

I1.7.2 Les irhibiteurs anioniques

Ces produits wvont filmer le=s anodes, eszentiellemnnt en
reagissant avec le métal émis a 1l’anode. Un dépst Cproduit de
réaction inhibiteur ~Me') colmate 1°’anode. Cfig: &>

I1 est impératif gue 1’ensenble de 1’znode soit totalement

colmatée. Sinon, on aura simplement réduit la surface d’attagus

n

ans diminuer l’intensiié de corrosion.
La densité de courant sera donc élevée dans les zones anodigues

Lo T

1.7.3 Les inhibiteurs czathionigues

Ces produits ayant, par leur tendance ionique, une affinite
pour les éléctrons vont filmer les zones cathodi ques. Cfig:‘ﬁ?

I.7.4 Les inhibiteurs mixtes

Ils agissent sur les anocdes et sur les cathodes.
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Les principaux types de corrosion [45]
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Chapitre I1 :PARTIE EXPERIMENTALE

Il 1 Présenation des matériaux :

Les échantillons ont &té fournis par 1’Hotel de l2 mennaie
sous forme de flans. Ils sont a 1’étzt non poingonné. Deux types
de flans ont &té utilisés

¥ les flan=s recuits

* Les flans non recuits

% L’analyse chimique a été& faite par spectrometrie [4H]. :

ad) Alliage Al 85 Mg S (Flans de 10 centimes):

% Composistion chimique : Les résultats sont présentés dans le

tableau 1.
W = T Pb Zn Fe Si Mn Al Mg Cr Ti ’
enls =, |
“oUre” lo,008  10,012/0,005(0,242(0,113(0,164|98,38|3,082]0,018 0,005 |
-1 TLon
(G8] i

Tableau 1 : Composition chimique de 1’alliage Al83SMgS
* La structure de cet alliage est polycristaline et monorhasée

Cfig: §>. La phase a est une solution solide de substitutien du
magnésium dans *aluminium. Elle cristalise dans le systeéme
cubigue a faces centrées [“1‘{]-

La taille moyenne des grains est estimée & environ 31 microns.

42



bY) Acier inoxydable ferritique Z8 Ci7 CFlans de 1 Dinard:

% Composition chimique: La composition est donnée dans le
tableau 2
Fe &y M“ Ei C = I P 1
elements ]
I
cempo- |peste|15,35(0,35 |0,29 [0,074]0,001 0,017
-si1ti1on(%

Tableau £ : Compeoszition chimigue de l’acier ZeC17
% L’acier inoxydable ferritique Z8 Ci7 est biphase Cfig:6d, il est
constitué
1) d’une matrice ferritique gui est une solution sclide de
substitution du chrome dans le fer.
2) de carbures Crz3Ce sous forme de fines particules

dispersées dans les grains ferritiques et sur les Joints de grains. [‘3]

) Allizae Cu78 Zn20O NilCFlans de 50 centimesd

xComposition chimique: elle est preseniée dans le tableau 3.

el :‘?‘I‘!— Cu Su 7 Fe As <h Al h Ma Ag Cr Ni

ent =

cSmPC 1g4,80(0,018(13,89|0,078(0,011 |0, 0530, 085 |0,03410,00410,00610,08 1,
51 Lom 3 CIC.': [

Tableau 2 : Composition chimique de 1’alliage Cu78ZnzCNil

La structure de cet alliage est polycristalline et monophasee

Cfig: 5§ D. La phase a est une solution selide térnazire de
substitution du Zn et du Ni dans le cuivre. Elle cristallisze dans
le systéme cubigue a faces cenirées. La taille moyenne des grains

est 37 microns t‘)\\{]

13.
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Cette composition s’eloigne de la composition théorique. Cela

provient des conditions d’elaboration et de traitements.

IT.2 Milieux utilisés:

ad) L’eau de mer

L’eau a été utilisé comme étant un milieu agressif.

Les principaux constituants de 1'eau de mer sont

- Le chlorure de sodium 27, 3g-1

- Le chlorure de magnesium 3,4g-1

- Le sulfate de magnesium 2g-1

- Le sulfate de calcium 1 el

- Le chlorure de potassium 0.6g-l

- Le carbonate de calcium O0.1g71

Le milieu marin est alcalin, le pH de l1’eau de mer varie entre

7,8 et B,4; et la salinité est en moyenne de 3,5%.

B> Sclution de lavage :

¥ C'’est une sclution alcaline tamponndfe aux silicates, & haut
pouvoir déteérsif qui se distingue par sa teneur en phosphates
pol yméres.

% En plus de son réle de nettoyage, la solution de lavage devra
permettre d’éviter les corrosions d’echantillons. Ce rézultat est
cbtenu par la l’addition dans le détérgent d’une certaine guantité

d’inhibiteurs de corrosion (phosphates polyméres).

% cette solution est utilisée dans la chaine de preducticon des

pieces de monnaies.

46 -



IT1-Z2Conditions opératoires:

* Les deux series d’expériences sont effectuées sur les 34
échantillons suivants:

— 8 premiers échantillons en AlS8SMgS (Flans de 10 centimes)
dont 4 présentant un état de surface lisse (CRa1), obtenu aprés
pollissage mécanique sur des disques en papier abrasif de
granulometrie allant de 120 a4 1000. La finition a &té faite a la
pate diamentée. Et les 4 zutres présentent un état de surface
rugueux (Ra2), obtenue aprés pollissage mécanique sur du papier
abrasif 120.

- 8 échantillons en acier Z8C17(Flans de 1 Dinar) dont 4 présentant
un état de surface C(Raid et le reste CRaz).

- 8 échantillons en Cu78Zn2Z0Nil non recuit dont 4 présentent un
état de surface (KRailet les autres CRaz).

= 10 échantillons en Cu78ZnzZ0Nil recuit, les B premiers présentent
un état de surface rugueux CRez) et les 4 derniers un état de

surface lisse
Remarque: Rai représente 0.15u et Rez 10y

¥ le dispositif expérimental comprend

— Une cuve contenant la sclution

—= Des supports en plastigue.

- Un pH métre et un thermométire pour la mesure du pH, du potentiel
et de la température.

— Un agitateur et un barreau magnétigue.

* Les échantillonzs ont é&teé pesés 'abord, puis plongés dans une
solution Cfig: # D, durant un temps t, les échantilleons ont
élé sorti du bain, puis séchés et pesés une deuxiéme fois.
Les essais ont été effectués & température ambiante.

les wvaleurs du pH ont é€&té relevés pendant l’expérience

Ed3 -
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I11.4 Essais préliminaires

Les essais préliminaires seront effectués dans le but de fixer

le facteur temps pour nes €xperiences.

I1.4.1 Premier essaj.

L’essai va étre effectus sSur l’échantillon en AloS Mg5, plonge
dans 1’eau de mer non agitée. Les valeurs du potentiel ont éte

relevées pendant 1’expérienceCfig: 8 >

I1.4.1.1 Résultats

Les résultats de cet essai sont Présentés dans le

tableau suivant

Temps O 30" 1.2 130" 2° 2*30"| 3 3°30" | 4 4°30"

)

48 |-347 {(-349 |-331

ECmvd | -3298 [-334 [-335 —338 |-340 |[-342 |-

Temps B2 5°30 £y 6’320 i ( P30 8’ 8’30 g’ 9°30

T

ECmvd [ -351 1—353 —354 |-354 |(-355 ‘—357 -352 |-360 |-360 =360

Temps| 10° |10'30| 11° 112801 4=2* tlE'EQ 1.3 13’30] 14 (14°*30
ECmvd |-3B80 |{-3680 |-380 -360 |-360 t~350 -360 |-360 ‘hSBO =860

Tableau N° 4 Résultats du premier essai

14



11.4.2 Deuxiéme essai:

L’essai est effectué sur l’échantillon en AlSS MgS. plongé dans

l1’eau de mer agitéelCfig:¥F D.

1T1.4.2.1 Récsultzats

Les résultats de cet essai sont présentés dans le tableau suiwvant

Temps O 30" 1 136 =2 el elhi e Iy 330" 4° 430"
ECmvdi|=340 [|-3B6 |-358 [—-3059.1-360 (|—-361 =SEe =354 =365 =258

% 5130 65 6’30 e T30 8’ 8’30 g’ 9’30

9

Temps

()
-\]
)
[
G
-\]
o
|
0
~]
[l
|
W
\‘I
7]
|
1))
~J
-\]
|
U \
~]
0
|
()
)
(@]

ECmv) |-366 [-368 |-371 |-

Temps| 10’ 10201 11> |11'30¢f 12? Lets0l a1 BEI0mRL A RS0

-3BZ |-384 |-38B4 |-38B5 |-386 |-387

W
m
o)

ECmv) |-3B1 =33 =382 |-

Tableau N°5: Résultatis du deuxiéme esszai

Observations

Les deux échantilleons ont subi des variations de masse. La
variation est plus importante dans le cas de 1’essai sans
agitation. Le potentiel de 1’échantillon émmergé dans la sclution
non agitée tend plus rapidement wvers une valeur stationnaire

(fig: 8 0. Ceci est dQ au dépdt protecteur gqui s’est formé.

Conclusion
Ces es=zais de courte durée nous ont permis de cheisir des temps
au dela de 24 heures, pour se mettre dans les conditions

industrielles en tenant compte du milieu.
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Essat dans la solution agitee.
Essai dans la solution non agitee

F[S::s + Evolution du potentiel de AtssiMgs dans

Ueaw de mer en fonction du temps.
-84




s
&S/ou.s f’rﬂ-’.’Scn{OnS £Qﬂ5am£/c1 O’Q_s Q.SS.BIIS Q}EG,JLLL’ZS

ans le¢ lablea.. swivanl :

Ebféau Pécafifafafif De Tous Les Essais.

Milieux Eau de - Solution
de
™
fz?/* # favage
! ‘25\5\
i 0&\4(‘
/y ¢ Ra, | Ka, Aa, R,
c?/é [
/2;;0

Acier inoxydable

Z28C1¥ 2 i L1 4
Recuit
.9835Mj-5
Recuit % + £ . ]
| Agite
CsmgNd] & | i R = *
Reruit Non
Aoitée e I At 10 LS o B

Cut3ZnSoNi §
Non Recuit + + t 3

S



CAPITRE IIX: RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Deux series d’expériences ont été effectudes, 1’une dans 1'eau de

mer et l’autre dans la sclution de lavage

IIT.1- Premiere serie d'expériences
Cette serie a été effectuee sur 17 échantillons plongés dans

l’'eau de mer

J111.1-1 Premier essai :

Les resultats de 24 h dans l’eau de mer non agitée sont groupés

cdans le tablezu suivant:

Etat de Masse Masce Variatiion Vitesse de|
_ avani aprés y i
Maiteriroux E—ul"fD.C'E‘ essal essal de moasse CoOTIrosion
(g’ (g2 (g A M2)
Al S5 MgBS Ra -2
= i 1,5014 1,50035 +0 , D070 0,06.10
recuit
Ra -2
2 i,10861 1,1247 +0, 0166 0,13.10
o7 = I G i Ra ) h -2
. 1 G,0477 G,0G64i0 +0, 0033 0,020.10
recuit
Ra ) -2
2 G, 0405 G,0615 +0, 0120 0,073.10
Cu7s8 Zn=0 Ra ) M s -2
N1 4,06583 4,660 +0, 0101 0,035.10
b
4 Ra -
recuit 2 4,7445 4,7577 +0,0132 0,04.10
Cu?78 Zne’ Ra Ik, . . p -2
N1 1 4,2026 44,2167 +0,0i44 0,049.10
. Ra =
non recuit 2 4,6054 4,62412 +0, 0158 0,052.10

0% 3 - .
Tableau N EBE:Resultats du premier essail



IIT1.1 2 Deuxiéme essai

Les resultats de l'essai de 24 h dans 1’eau de mer agitée sont

présentés dans le tableau suivant:

Eitat de Macsse Mas s e Variatlion
. avant aprés
Maoleriraux [surface essal essal de masse
(g (g Ca?
Cu728 Zn=0 Ra 2
i i 2 4. 6785 4.6840 0. 0085
Nil recuit
Tableau 7 : Résultats du deuxiéme essai

J11.1.3 Treisiéme essai

au de mer non

m

Les resultats de l’essai de 7 jours dans 1°

agitée sont groupés dans le tableau suivant

Eiatl de Mosce Muasse Variration Vitesse de
: ¢ avanit Gprés j
Materiaux |surface essal essQl de masse COrrosLon
(g (gl tg? (A2
AIGS MgS Ra =
i 4 1,3318 i1,5333 +0, 0215 0,024.40
reculit
Ra vl
2 1,51068 1,5445 +0, 0247 0,028.10
Zs Ci7 Ra =
; 1 5,882 5,2061 +0 , 0105 0, 013.10
recuit
Ra =
2 G,0536 G, 0722 +0, 0180 0,016.10
Cu78 Zn=0 Ra [ -2
N1 1 44,4747 44,4918 +0,01471 0,008 .10
Ra -2
recuit 2 4 ,8038 4,8B20 +0, 0188 0,009 10
Cu73 Znz0 Ra -2
N1 1 44,7042 44,7226 +0, 0184 0,009 .10
; Ra =
non recuit 2 4, 70665 4,8023 +0, 0358 0,017.10

Tableau 8 : Résultat du troisiéme essai
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11]1.2-deuxiene serie d’'expériences:

Cette serie s’effectus dans les nmémes conditions gue la

premiére sauf que dans ce cas le milieu ulilisé est la solution de

lavage

II1. 2.1 premier essai :

les résultats de 1'essai de 24 h dans la scolution de lavage scont

présentés dans le tableau suivant

Etat de Masse Masse Varitation Vilesse de
- avart aprés 2
Materiaux |surfece € ssal essal de masse corrosion
(g’ (g? Gy (A2
Al OS5 MgBS Ra ; -2
; 1 1,4468 1,449006 +0,0128 0,034 .40
recuit =
= =
2 1,5175 11,5325 +0,0118 0,182.10
Z8 C17 Ra ‘ : -2
. o,0140 G, 0300 +0,0242 0,012,110
recuit
Ra -2
2 5,9620 <G,0147 +0, 0427 0,302.10
Cu78 Znel Ra : -2z
Ni 1 4,5802 44,5025 +0, 003 0,011.10
N
; Ea -2
recuit z 4 ,.,B208 4,8304 +0,012 0,044.10
Cu78 Znzo Ra N ! Y : -
N1 1 4 ,6G207 4,62506 +0, D01Y 0,017.10
N
. Ra -2
non recuit 2 4,8263 4,838 +0, 0106 0O,0%1.10

Tableau S : Résultats du premier essai.
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solution de

les résultats de 1'’essai de 24 h danzs la
agitée sont présentés dans le tableau suivant
Eiftal de Masse Macse
v ! avant aprés -
Materiaux |surface essal escsal [&341)
(g’ (g>
Cu78 Zn&d Re
; , 2 4,06785 4,0814 0. 0U2D
Hil recuit

Tableau 10:

Rezultats

I111.2.3 troisiéeme essai -

du deuxiéme essai.

les résultats de 1’essai de 7 Jours dans la sclutien de lavage
hon agitée sont regroupés dans le tableau sul vant
Eitatl de Masce Musce Variatiion Viitesse da_j
- : avant apres
Materiaux |surface eEsesQal €Ess5a1l de masse COoOryrosiLon
(g (g (g (A 23
A1 85 MgS Ra o -z
= i 1,3487 1,3G6606 +0, 017w 0,0314.10
recuit
Ra =ty
z 00,8150 0,8351 +0, 002 0,083,110
Z8°C17 Ra ) § -2
G,0031 G,1143 +0,0220 0,019,410
recuit
Ra -2
5,9620 S,0417 +0, 0107 0,302.10
Cu78 Zn=20 Ra 1 -
N1 4,6475 4,6327 +0,072 0,008.10
. Ra -2
recuit 2 4,78B83 4,8078 +0, DOPS 0,009,.10
Cu73 Zn=0 Ra i -2
N1 1 4,06853 4,7047 +0,0184 0,009, 10
Ra =2
non recuit 2 4,5077 4,6302 10,0125 0,016.10

Tableau 11

Résultats du troisiéme e=z=ai.

) T



Observations:
- Les échantillons rugueux subissent des wvariations de maszes

plus importantes que celles des échantillons lisses Cfig:4e D.

- La variation de masse de l’alliage Cu78 Zn20 Nil recuit est

moins importante gque celle du méne alliage non recuit.

- La vitesse de corrosion augmente avec 1'état de surface

i 4
Cfigil-.ai‘lvl-n_ah.on deeatea au%mzntﬂ- avee le thfs (Fna b AR )

- La vitesse de corrosion est plus grande pour l1’azalliage
Cu78 Zn20 Nil non recuit gque celle de 1l’zalliage Cu78 Zn20 Niil
recuit.

— La vitesse de corrosion diminue avec le temps (fig 43 28

— Les échantillons immergés dans les solutions staonantes
subissent des variations de masse moins importantes que ceux
pPlongés dans les sclutions agitées

- L’aspect extérieur de itous les échantillons a changeé, et leur

brillance a diminué&.
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% Nous presentons ici l1’éveluticen du pH en fonction du temps de

la solution de lavage non agitée.(‘»i%i 3)

T H
Temps e
0 = 11,68
=P S 11,55
25! 11,15
H -
43 -.J'O?’r:‘h 1 1 » OE
ssH 10,75

Remarque: La vitesse de corrosion a €té obtenue par la leoi de

Faraday:

Lt:tenps

i:densitéde courant

A:masse molaire

n: Hombre d’electron mis en jeu

F:constante de Faraday

Sl




Fi1G:i3

a4 +

10 T Y T T T T e
[v]
4o € (h)

Evolution du pH de la solution de Lavaga

non agi,{e’e en fonctton du Jcemps.
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Conclusion part

ielle:

* Les résultats

sul vante

cobienus nous

ont permis

de faire la comparaiscn

Matériaux

Résistance & la corro-

sion dans 1’eau de mer

de lavage

A1 O5MaSB
Recuit 3 2
Z8C17

Fecuit 1 3
Cu78Znz20Nil

Recuit 2 1

43,



IlI]l-Z-Interprétations

111-3-1 Influence de 1l’etal de surface sur la variation de nmazse

et la vitesse de corrcosion
L’échantillon présentant un état de surface rugueux a plus
rapidement tendance & se corroder , du fait des irrégulariteées
superficielles gqu’il prészente
La plus grande surface en contact de 1’électrolyte augmente la
variation de masse . Cet alliage est scumis & la corrosion par
aération différentielle .En effet, les voies de diffusion y sont
plus courtes dans certaines régicens . La partie de la surface
ou 1’oxygeéne accede plus ~apidement se comportera  comme
cathode et la partie cu 1’oxygéne acceéde lentement se comportera
comme anode .Cette répartitien des peolarités resulte des

variations que subit le potentiel d’électrode sous 1’action de

1’ oxygéne en contact avec le métal (fig A4 5.

ITT-3-2-Influence du recuit sur la vitesse d corrosion e 1z
variation de masse de 1’allizage Cu72Zn=20Nil
Cet alliage cristallise avec le phénomene de ségreéegation
En effet, lorsgu’un mé&lange de deux (ou plus 2 corps purs se

colidifie, la température baisse pendant la scolidification
En fonction de la teneur en élément d’addition, les courbes de
deébut (liquidus) et de fin (sclidus) de sclidification  ont

énéralement 1’allure de la figure AG ..

0

0.

i l1’'on refreoidit un mélange liguide contenant x X% de métal

n

d’additioen ,4 la température ti un premier cristal apparait ,
mais celui-ci est de composition %1 plus pauvre gue le metal

d’origine x et par voie de ceonséguence , le ligquide reésiduel est

b=

plus chargé en élément d’addition . Au fil du temps de a
solidification , la composition du solide décrit la courbe du
sclidus vers le bas et le liguide résziduel la courbe de liguidus
Au bout d’un certain temps, le solide qui cristallise autour du
germe solide d’origine aura la ceoncentration x2 pendant que le
liguide résiduel aura la composition xa enrichie en métzal
d’addition . L’opération peut se terminer au point eutéctique E
ot selide et liguide ont la méme composition x4 jusqu’d la fin de

la sclidification

pn
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Il résulte de ce phénomene de ségrégalion gue le centre d’un
grain est plus pur gue sa périphérie et gue la teneur en &lément
d’addition augmente depuis le centre .

Ce phénoméne est génant, puisgu’il est scurce d'anisoilropie de
composition chimique dans le métal

Par recuit ¢ a température de 600°C Jd,les segrégations tendenl 2
cse rézorber par diffusion de certains eléments chimiques dans la
masse de la structure,ceci améne 2 une disparition progressive
de 1’anisatropie Thitiate.gl «weduil la- fendonte du melal & se
corroder (Chep I-Yy Sl

II1-3-3-Influence de 1l ’agitation sur la variation de masse et la

vitesse de corrosion:

L’agitation augmente la cinétique de tiransport des ions
métalligques vers la solution , ce qui réduit la précipitation

localeet allonge le temps de formation des produits de

corrosion Lldde

J1I-2-4-Influence du temps sur la vitesse de corresion et la

variation de masse:

La diminution de la vite=zse de corrosion en fonction du temps
est dle a4 la formation et la croissance de dépdls de corrosion
En effet,ces produits allengent le parcours de diffusion de 1’ion
métalligque vers 1'interface dépdt-seclution ou de 1’anion de
l1’électrelvte vers l’interface dépdt-métal. Ces produils peuvent
aussi réduire la section cuverte & la diffusion
La dimunition de la viitesse de corroszion est duse aussi , au
nivellement de la surface du materiau

Les preoduits de correosicn formés ne freinent pas totalement
la diffusion , la corrosion de nos alliages continue ce qui
expligue 1’augmentation de la masse en foncltion du tenps
Pour l’aliliage Z8C17 présentant un é&tat de surface rugueux , le
produit CrCOHDZ yfTormé,protége 1’alliage et constitue une

barriére a la diffusion des ions

Ll
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111-3-5 Influence du
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variation de masse:

(4]
1

Fendant l1’inmersion le métal intéragit avec 1'eau de mer et i

[

; a formation d*un composé MCl. Ce produit est sous forme d'ions,

4

les ions Cl jouent le role de catalvyseurs, ce ui expligue la
J ! i

plus grande vitesse corrosion et la variation importante de

de
masze des zlliages AlSSMgS et Cu78Zn20Nil immerges dans 1'eau

O.

mer.

Four l'acier 2Z8C17, le produit CrCOHD)?se forme plus rapidement

i}

gue CrPOB, mais ce dernier ne protége pas le métal autant gue
CrCOn-a

L*alliage Cu78Zne20ONil1 est relztivemenl protége par le produit
ZnP207 dans la solution de lavage.

L'inhibiteur utilisé dans la soluticon ne réagit pas avec les ions
A% pour former un produit protecteur,du fait de la réaction

rapide de Al Tavec les ions OH

8-
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111-3-B-Mécanisme de formati

La varisticn de masse et le changemeni de 1l aspect extéerieur
des échantillons sont das & la formation et la croissance des
dépdts de corrosion

tation locale du produit de corresion s'expligue pai
une insufiisance relative des cinetiques de transport [u s

®les réactions gul se produisent au niveau de chague mateériau

—Four 1’alliage AlCSMgS immergéd dans 1l'eau de mer :

z+
Mg —————>» Mo + Z.e
CRéactions anodigues 3

2+
£l ————> Al + Be

i
i

luminium est plus noble gue Mg dans 1'eau de mer [15]'

La réaction produite est:

Mg  + 2.CH —> MgCOHD

i

~Pour l1’acier inoxydzable ferritigue ZEBC1IT dans l'esau de mer:
Les reéactions cathodigues sont les mnemss dans le cas

precédent et les réactions ancdiguez sont o

-49-~



L.a reaction produite est:

Cr + ,1_02 .+ H,0 ——— CrlOH (M{gro %,rar%ia_ w’ 5>

=
_ . |
Le fer étant plus noble que le chrome 113}
- Pour l1’alliage Cu738ZnE0Nil dans 1'eau de mer

O, + HO + 4. —— % 4CH

(Réactionzs cathoedl gues

+ - i
H +1.e —_—> =N
D2 T2
- -
Cu  ——r——— (U + 2.e
— - 2+ < - 'y {
25 —————y Zh + 2. e CRéactions ancdigues 2

, 2+ -
Ni ——>» HNi + 2. e

Zn est moins noble que le Cu =t le Mi dans 1’eau de mer [13]
j. 1
c'est pourguoi, le Zinc =se corrode

La réaction glechale est:
2+ ' . . »
e R TS I -
Zn + CO3 ‘dhCOS [15] (M@cro W?Q‘”L " i)_

- Pour A185MgS dans la scliution de lavage

La wvitesse de corrosion de 1Al dans les sclutions alcalines
augmente avec le pH, du fait gue A13+' ezt immediatemsent complexé
par OH pour former Alo; [15]

3+ - . .
Al —e———— Al + Z.e Coxydation 2

AT o 4 2e e—e— s A10) + H_ CRédustion D

La rézction produlte est:

Ha+ + Al O; —_—r }-Ja.faloz Caluminatt de sodiwn 2 (micra‘araPﬁi'a. 'n:ia)

-5o-



Cette rdéaction ='effectue rapidement & température ambiante
1a wvitesse de corrosion diminue car le pH de la selution diminue

avec le temps

1

~Pour !’acier inoxydable ferritigue Z8C17 dans la solution de lavags

a+ ;
Cr ——» Cr + 2. (Oweydation

HZ;D + Poj' + 3. e — F'OZ_ + 2OH  C(Réducticn 3

La réaction glebale est: ‘

+ p—
o POZ —_—> CrFCg (Fhosphate de Chrome 2
Le potentiel de dissolution du fer est superieur a4 celud du

chrome ‘[1311

- Pour Cu7?78Zns0Hil dans la sclution de lavage

-, 2t - T e .
Zn ———> Zn + 2. (Oxydation 2

H O + apoj" + Be ——— on:" + 20H  CRéduction 2

Lz réaction produite ezt:
82n2+ +PzO:_ —_———> ZﬁzPZO? CPyropHosphate de Zinc 2
‘ : (mic,rocaf.;?'\?\{a_ ne- 1_0 _
Le potentiel de dissclution du zine est inferieur & celul du
cuivre et du nickel [13]°
Les photos ont é&té prises en microscope optigue aveo un
grossissement. 200. Elles nous ont permis de netire en evidence

les deépéts sur la matrice,
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Cu197Zn 20 Nil fa.?rafs
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G 1

250 -




CONCLUSION GENERALE

Celie étude a &ié proposée par 1'Hotel de la Monnaie . Elle
visail comme chjectifs
—L'étude de 1 influence du tempsz ,du recuit, de l’agitatioen ,de
1’etat de surface el du milieu sur a degradation des
alliages mondtaires
-la comparaizon des flans.
lez résultats obtenus permettent de tirer les conclusions
sujvantes
—L’inhibiteur utilisé dans la solution de lavage C(phosphate
pol yméred ne protége pas 1’alliage conire la corrosion
~1'alliage 28C17 est le materiau gui résiste le plusz 2 la
corrosion
~L’alliage Cu72Zna0Nii est plus résistant a la corroszion ques le
méme alliage non recuit .
—Le metazl rugueux a plus tendance a Se corroder
Nouz proposcons, dans ce cas, de faire subir a 1 acisr 28017
un traitement de normalis.
atioen a oo’ pour dissoudre les
carbures de chrome et d’utilizer 17alliage Cu7eZnaONii & 1 etat

recuit.

Hou proposens ,par ailleuwrs, gqu’une etude solt Faite pour la
csubstitution de lz sclution de lavage utilisée par une aulre
solution gui remplit jes critéres de détergence et e

protection contre la corrosion
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