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Abstract

Corrosion-control engages economic and security issues, in this context, impressed
current cathodic protection stands as one of the most effective ways. This work
investigates the feasibility of using solar energy to protect cathodically two metallic
systems likely to be found in industrial environments. Thus, a microstructural and
electrochemical characterization of both materials allows assessment of their energy
needs. On the other hand, a characterization of the photovoltaic system quantifies the
energy supply. Finally, this study leads, after matching the energetic supply with the
demand, to the implementation of a total and a partial cathodic protection.

Key-words: carbon steel, brass, corrosion, electrochemistry, polarization, cathodic
protection, current density, electrochemical potential, solar panel, light, corrosion rate.

Résumé

La lutte contre la corrosion est un besoin aussi bien économique que de sécurité, dans ce
contexte, la protection cathodique a courant imposé se dresse comme I'un des moyens
des plus efficaces. Ce travail étudie la faisabilité de I'utilisation de I’énergie
photovoltaique pour protéger cathodiquement deux systemes métalliques susceptibles de
se trouver en milieu industriel. Ainsi, une caractérisation microstructurale et
¢lectrochimique des deux matériaux permet ’évaluation de leurs besoins énergétiques.
D’autre part, une caractérisation du systéme photovoltaique permet de quantifier I'offre
énergétique. Finalement, la présente étude aboutira, en faisant correspondre l'offre ala
demande, a l'application d’une protection cathodique totale et partielle.

Mots-clés : acier au carbone, laiton, corrosion, électrochimie, polarisation, protection

cathodique, densité de courant, potentiel électrochimique, panneau solaire, éclairement,
vitesse de corrosion.
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Introduction générale

La corrosion est définie comme étant la dégradation des matériaux métalliques par des
réactions chimiques ou électrochimiques. Des processus analogigques peuvent se
manifester pour les autres classes de matériaux (composites, céramiques et plastiques).
Ce phénomene naturel complexe a toujours été un probleme industriel majeur.

Malgré les avancées scientifiques et les progrés technologiques accumulés au cours de
ces dernieres décennies, la corrosion cause toujours un grand nombre de dommages et
touche de nombreux domaines.

D’un point de vue économique, la corrosion est d'une importance primordiale, puisque
son co(t represente, selon I'Organisation Mondiale de la Corrosion, 3 a 4% du PIB des
pays industrialisés. On estime, par exemple, que chaque année le quart de la production
d'acier est détruit par la corrosion, ce qui correspond environ a 150 millions de
tonnes/an ou encore 5 tonnes/seconde.

Ce mal industriel peut revétir des formes variées allant d’une simple corrosion uniforme
a des aspects plus complexes, rencontrés dans les environnements industriels séveres.
Selon les secteurs concernés, les remédes varient, leur choix étant toujours le résultat
d’un compromis tout a la fois technique, économique et souvent mamntenant écologique.

En effet, l'ensemble des moyens de lutte contre la corrosion, le remplacement des pieces
ou ouvrages corrodes et les conséquences directes et indirectes des accidents dus a la
corrosion, constituent pour l'industrie une charge financiére tres élevée.

Les moyens d’anticorrosion d’ordre électrochimique se sont imposés au fil des années
comme étant les moyens les plus efficaces. Dans le cadre de ce projet de fin d’études,
nous nous intéressons a I’é¢tude de la protection par revétement.

Le présent mémoire se décompose en deux principales parties. La premiere partie est
une synthese bibliographique qui se divise en deux chapitres traitant des notions
théoriques de bases relatives a la corrosion. La deuxiéme partie est expérimentale et
comporte un premier chapitre traitant des matériaux et électrolytes étudiés, ainsi que des
procédures expérimentales suivies durant les différentes manipulations. Le deuxieme
chapitre de la deuxieme partie présente les différents résultats que nous avons obtenus
ainsi que leurs interprétations et discussions.
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Chapitre 1 Notions de base sur la corrosion

. Introduction

Le terme corrosion évoque pour la plupart des personnes, I'image de la rouille propre aux
métaux ferreux, comme si seul le fer était susceptible de présenter ce phénoméne. En
réalité, la corrosion est la cause générale de laltération de la destruction dela plupart des
mateériaux naturels ou élaborés. Tout se corrode et tout milieu peut étre corrosif suivant
le matériau considéré.

Il. Définition

La corrosion est définie comme étant I'interaction physico-chimique exercée sur le métal
par son milieu environnant, entrainant des modifications de ses propriétes et tres souvent
une degradation fonctionnelle du métal lui-méme causant des pertes. Peu de matériaux se
trouvent a I'état natif dans la nature, ils offrent une grande résistance plus au moins grande
a laltération par I'air atmosphérique, quelques-uns se trouvent sous forme métallique
comme l'or ou le platne.

Cette definition admet que la corrosion est un phénoméne nuisible, elle détruit le
matériau ou réduit ses propriétés. Parfois la corrosion est un phénoméne bénéfique et
souhait¢e, elle détruit et €limine un grand nombre d’objets abandonnés dans la nature

comme ceux des matériaux biodégradables qui sont utilisés dans la fabrication
d’emballage laissés par insouciance [1].

I11.  Principaux facteurs de la corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle
dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces
facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un réle prépondérant sur
les phénomeénes de corrosion. Ces facteurs peuvent étre classés en quatre groupes
principaux [2].

Tableau 1-1.Les principaux facteurs de corrosion [2].

Facteurs relatifs au | -Concentration du réactif.

milieu et -Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO,, NH,,
définissant le mode | 4 g ).
d’attaque 2

-Acidit¢ (PH) du milieu, salinite, resistivite.
-Température, Pression.

-Présence de bactéries.

- Addition d’inhibiteurs.

Facteurs -Composition de l'alliage, hétérogénéités cristallines.

metallurgiq ues -Procédés d‘élaboration.

-Impuretés dans l'alliage, inclusions.
-Traitements thermiques, mécaniques
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-Etat de surface, défaut de fabrication.

Facteurs -Forme de piéces.
définissant les Sollicitati ..
conditions -Sollicitations mécaniques.
d’emploi -Emploi d'inhibiteurs.

-Procédés d'assemblage (couple galvaniques, soudures,

).

-Force électromotrice extérieure (électrolyse).

Facteurs dépendant | -Vieillissement.

du temps -Tensions mécaniques internes ou externes. -

Température
- Modalité d'acces de I'oxygene ou autres gaz dissous.

-Modification des revétements protecteurs.
-Apparition d’un dépdt (calcique ou autre).

V. Mécanismes de la corrosion

Avant d'entrer dans les détails des aspects électrochimiques de la corrosion, il est utile de
décrire théoriqguement les processus qui interviennent lorsqu'un métal est mis en contact
avec la solution aqueuse de I'un de ses sels. La phase métallique solide comprend des ions

métalliques Mn+disposés suivant un réseau cristallin, et les électrons de conduction libres
se déplacent dans tout le volume du métal en assurant la neutralité électrique globale du
cristal. A lopposé, la phase aqueuse liquide est constituée d'un empilement compact
mobile, comprenant des molécules neutres, des ions positifs et des ions négatifs. A
linterface, lors des fluctuations aléatoires d'énergie liées a l'agitation thermique, un ion
du réseau métallique peut quitter le métal et passer en solution ; inversement, un ion
métallique en solution peut venir au contact du métal et rester piégé sur certains sites
préférentiels. Ce transfert correspond a un transport de charges électriques d'une phase a
lautre. Contrairement aux ions qui peuvent passer d'une phase a lautre, les électrons
libres ne peuvent pas passer directement dans la phase aqueuse, ils se fixent sur des
molécules ou sur des cations en réduisant leurs charges électriques. La encore se produit
un transfert de charges électriques d'une phase a l'autre. En électrochimie, on appelle
habituellement [3]:

* Réaction anodique : toute réaction qui entrdine la libération d'électrons ;
en terme chimique, il s'agit d'une réaction d'oxydation (1).

M— MM +ne- 1)
* Réaction cathodique : toute réaction qui entrdine la capture d'électrons ;
en terme chimique, c'est une réduction cathodique (2).
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Red— Ox" + ne- )

V. Types de corrosion électrochimique

Les manifestations de corrosion électrochimique des aciers dans les milieux oxydants,
acides et/ou chlorurés peuvent étre subdivisées en deux groupes : localisée ou généralisée.
V.1. Corrosion genéralisée

La corrosion généralisée correspond a une détérioration uniforme du métal a une vitesse
de dissolution suffisamment basse [4, 5].

La corrosion uniforme se produit dans les acides et bases fortes non chlorurés quoique la
passivation devienne plus difficile aux basses températures et au pH trés acide. Dans de
telles conditions.

V.2. Corrosion localisée

En revanche, la corrosion localisée découle d’un couplage galvanique de zones
hétérogénes préexistantes dans I'acier noxydable austénitique.

V.2.a. Corrosion par piqQre

La corrosion par piqlre se caractérise par I'apparition d’attaques ponctuelles et rapides
aprés une phase d’amorgage plus au moins longue. La piqlre s’amorce sur des surfaces
présentant des défauts physiques (inclusions, hétérogénéités de composition),
principalement les sulfures de manganese (MnS) [6] mais aussi sur des surfaces polies.
Sa propagation s’explique par une dissolution du métal (figure III. 3) au fond de la
piqire d’acidité¢ ¢élevée. La dissolution anodique du métal est équilibrée par la réduction
cathodique de I'oxygene sur la surface adjacente d’aprés la réaction (2.4). Ce
phénomene se produit principalement en milieux aqueux chlorurés neutres, contenant de
I'oxygéne qui est un agent oxydant, suite a des interactions entre la surface du métal et
les especes du milieu. La concentration ascendante des ions Cl-dans la piqlre résulte de
leur migration sous I'action d’un flux de transport afin de maintenir la neutralité
électrique [7].

Milieu électrolytigue

Nao*
aQ,
; e
Rupture du
| film passif H'-"G * CIJ OH
| Film passif ot
.| |
(-3 )}“’ Zone
W Cr .° cathodigue
M --= '
Métal T Zone anodique

Figure 1-1 Réactions partielles dans une piqlre de corrosion [8].
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La composition chimique de I'acier joue un role primordial dans sa résistance a la
corrosion par pigdre. Une relation entre la résistance aux pigdres de corrosion et la
teneur en molybdéne a été établie [9]; une haute température critique de pigdre est
associée a une grande teneur en molybdéne.

V.2.b. Corrosion cavermeuse

La corrosion caverneuse ou par crevasse est un phénomene d’attaque rapide dans des
zones confinées. Pour pouvoir fonctionner comme site de corrosion, une crevasse doit

étre suffisamment large pour permettre la pénétration des corrodant, mais aussi
suffisamment enfermée trois pour assurer que les corrodants restent dedans. [10].

La présence d’un dépot a I'interface métal/solution peut constituer une zone d’aération
differentielle qui entraine des attaques corrosives localisées sous le dépot (figure 1-2).

Milieu électrolytique

Na®
fa] cr + Mot CI
2 S Q;
r
I
1
0, o ' Objet, dépot, biofilm
FefOH); »
‘\ b N o
~-- > o H*
[ H* cl
\‘.\ = Fei*
Zone Rt . Zone
cathodique D=y T anodique

Meétal

Figure 1-2 Corrosion par effet de crevasse [11].

Dans le cas d’un acier au contact d’une solution aérée de chlorures, le processus de
corrosion est décrit par les étapes suivantes :
v Diffusion limitée de 'oxygéne vers la solution imprégnant la crevasse

v Déplacement a I'extérieur de la crevasse de la réaction cathodique de I'oxygéne
(%Oz+HzO+2e' — 20H") ; la crevasse devient la zone anodique et les ions Cly

affluent.

v Augmentation de I'agressivité de la solution interne a la crevasse par hydrolyse
des sels conduisant a une chute importante du pH.

v' Lorsque le pH de la solution caverneuse atteint une valeur critique, le film passif
protégeant le matériau est détruit.

v Croissance rapide de la crevasse par dissolution du métal actif.
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La corrosion caverneuse peut affecter les assemblages réalisés par rivetage ou par
boulonnage de deux pieces métalliques entre lesquelles une zone occluse ou crevasse peut
étre créée. Elle peut aussi se produire sous des joints non étanches ou le métal est en
contact avec un dépét non métallique. Ce phénomene est accentué si le dépét contient du
chlore ou du soufre.

V.3. Corrosion intergranulaire

Les phénoménes de corrosion intergranulaire (CIG) sont dus a I'apparition, dans
certains milieux d’une zone anodique suite a une ségrégation intergranulaire, a une
variation de la matrice aux environs du joint de grains ou a I’existence de phases
intergranulaires. La formation de pile de corrosion entre les zones intergranulaires et les
grains ou entre les précipités et le reste de la matrice accroit la cinétique de la corrosion
des zones anodiques [12, 13].

Pour les aciers inoxydables austénitiques, la germination et la croissance des carbures
intergranulaires de type M23Cs, riches en chrome affectent la composition chimique de
la matrice au voisinage du joint de grains. En effet, les régions déchromisées adjacentes
au joint de grains provoquent la sensibilisation a la corrosion de I'acier 316L en formant
des zones de concentration en chrome difféerentes [13].

Ce phénomene n’a lieu que dans des conditions de température, de durée de chauffage
et de composition spécifiques suite a un traitement thermique de « sensibilisation ».
Dans le domaine de températures intermédiaires entre 500-850°C, la diffusion du
carbone dans les aciers étant 100 a 300 fois plus rapide que celle du chrome ; le carbone
précipit¢ peut provenir de 'intérieur du grain mais le chrome ne peut provenir que du
voisinage immédiat du joint [13].

V.4. Corrosion sous tension

Ce processus fait intervenir simultanément I’action d’une contrainte et celle d’un milieu
corrosif généralement aqueux. La contrainte responsable peut étre une contrainte de
service ou une contrainte interne.

La corrosion sous tension se traduit par une fissuration des matériaux selon des trajets
mtergranulaires, transgranulaires ou mixtes qui s’orientent généralement
perpendiculairement & la direction des contraintes. Cette corrosion n’est pas
accompagnée d’une perte de masse appréciable du matériau [14].
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Chapitre 2 Nature Thermodynamique et électrochimique de la corrosion

. Introduction

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresserons a la corrosion des métaux qui est un
phénomene naturel qui peut s’expliquer par un principe de thermodynamique qui stipule
qu'un matériau cherche toujours a se situer dans I'état énergétique le plus bas possible.
En effet, la majorité des métaux se rencontre naturellement dans des minerais sous
forme d’oxydes, de sulfates, de sulfures, de carbonates, de carbures ou de chlorures :
c’est leur état le plus thermodynamiquement stable. Une fois réduits a I'état métallique,
ils ont tendance a revenir a I'état d’oxyde naturel (par le biais de réactions chimiques
avec les especes environnantes) qui est leur forme la plus stable du point de vue
thermodynamique. La corrosion désigne justement le processus par lequel les métaux se
convertissent en oxydes (ou autres composés chimiques) ayant un niveau énergétique
plus bas.

Il. Nature électrochimique de la corrosion aqueuse

La corrosion de la plupart des matériaux, aux températures proches de I'ambiante, prend
place dans des environnements aqueux (c'est-a-dire contenant de I’eau) et est de nature
électrochimique. L’environnement aqueux est aussi appelé « €lectrolyte » et, dans le cas
de la corrosion d’un pipeline souterrain par exemple, estle sol humide [15].

Le processus de la corrosion implique l'arrachement d’électrons (oxydation) au métal

[réaction (1.1)] et leur consommation dans une deuxieme réaction de réduction, comme
celle du dioxyde ou de I’eau [réactions (I.2) et (I1.4)]. La corrosion aqueuse est donc le
résultat de deux réactions électrochimiques simultanées :

e Réaction anodique : passage du métal en solution, ou oxydation, dans le cas du
fer :

Fe = Fe?* + 2e- (2.1)

e Réaction cathodique : plusieurs réactions sont possibles :
- Réduction de I'oxygéne dissout dans I'eau :

02+2H0+4e> 40H (2.2)
- Réduction de protons ou de I'eau avec dégagement de I’hydrogene :
2H20+2 e Hz+2 OH : en milieu basique (2.3)

La réaction d’oxydation est communément appelée réaction anodique, alors que la
réaction de réduction est appelée réaction cathodique. C’esta 'anode que se fait
Ialtération du métal, mais il faut qu’il y ait une cathode (systeéme réceptif d’électrons)
ou se consommeront les électrons cédés lors de 'oxydation afin de préserver la
neutralit¢ des charges [16].

Lorsque les concentrations en ions ferreux [réaction (1.1)] et en hydroxyde [réaction
(1.2)] le permettent, les produits des deux demi-réactions réagissent entre eux pour
former un hydroxyde ferreux insoluble :
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Fe2*+ 2 OH - Fe(OH)2 (précipité de couleur verte) (2.4)

L’étude de la corrosion est fondamentalement divisée en deux parties : la
thermodynamique et la cinétique. La premiére sert a savoir si un processus de corrosion
specifique (sous des conditions definies) pourrait avoir lieu, alors que la deuxieme sert a
prévoir avec quelle vitesse le processus se ferait.

Dans ce qui suit, nous allons deétailler ces deux aspects nécessaires a la maitrise de toute
étude de la corrosion.

IIl.  Thermodynamique électrochimique

I11.1. Relation de Nernst

Lorsqu’on plonge un métal M dans une solution conductrice telle que I'eau, les ions
métalliques auront tendance a passer en solution. 1l se crée alors un équilibre dynamique
qui peut étre schématisé par la réaction :

M == MM™+ne (2.5)
Ou n est le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction.

Puisqu’il y aun échange d’¢lectrons, I'énergie électrique nécessaire a la réaction peut se
formuler comme suit :

We=-nFE (2.6)

Ou nest la valence du métal ou le nombre d’électrons mis en jeu par la réaction, F est
le nombre de Faraday (égal a 96500 C.mol!) et E aussi appelé potentiel réversible de la
réaction d’¢lectrode, représente la différence de potentiel entre le métal M et la solution
contenant les ions M"*. D’autre part, en appliquant la relation exprimant la variation
d’enthalpie libre de la réaction, on a :

(M"*]

AG, = AGY. +RTLn o

(2.7)
Ou:

e AG, est la variation d’enthalpie libre chimique produite par la reaction de

dissolution ;

e AG), est lenthalpie libre chimique standard de réaction & la température
considérée ;

e [M]est lactivité des atomes métalliques dans le métal (égale par définition a
1);

e [M™]la concentration en ions métalliques dans la solution ;
e Restla constante universelle des gaz parfaits (égal a 8,314 J.mol1.K1) ;
e Testla température exprimée en Kelvin.
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Comme pour le cas d’une réaction chimique, I'enthalpie libre de la réaction
¢lectrochimique (qui est égale a la somme de I'enthalpie libre de la réaction chimique et
de I'énergie électrique) est nulle. L’égalité des relations donne alors :

nFE=AGY, +RTLn [M"*] (2.8)
Soit:
0
E= 2% (BT | [MP+] (2.9)
nF nF
Et en posant :
0
Fo= e (2.10)
nF

On obtient la relation suivante :
RT
E=E%+—1Ln[M"*] (2.11)
nF

La relation (I.12) exprime la tension d’équilibre d’une électrode en fonction du potentiel
standard E° du couple redox mis en jeu et des activités des espéces chimiques
concernees [17, 18, 19].

Les valeurs d’E° (potentiel standard de I'électrode de métal M) sont déterminées
expérimentalement a partir d’une électrode de référence telle que I'électrode standard a

I’hydrogéne. C’est ainsi qu’on obtient 'échelle de Nernst qui classe les métaux selon
leur aptitude a passer en solution (figure 1-1).

Réaction Ecd 25° C (Volts)

Aut 4+ 3¢~ = Au +1.498

Noble Pt + 2¢~ =Pt +1.200
Pd® 4+ 2¢~ =Pd +0.987
Agt4+e”=Ag +0.799

Hgjt + 20~ = 2Hg +0.788

O; + 2H,O + 40~ = 40H™ +0.401

Cu** 4+2¢~ =Cu +0.337

2HT + 2~ =H, 0.000

Pb2*t 4+ 2¢~ =Pb —-0.126

Sn?*t 4 2¢~ =5Sn —0.136

NiZt + 26~ = Ni —0.250

Co** +2¢- =Co —0.277

Cd* 42 =Cd —0.403

Fe’* 4+ 2¢= = Fe —0.440

Crit+ 3¢~ =Cr —0.744

Zn*t + 2~ =7Zn —-0.763

APt 4 3¢~ = Al —1.662

Mg™ + 2¢~ = Mg —2.363

Vil Nat 4+ ¢~ =Na —-2.714
1 Kt +e- =K —2.925

Figure 2-1 Potentiels standards d'électrodes par rapport a I'nydrogene a 25°C[19].
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Cette classification permet de mettre en relief les métaux dits « nobles » tels que l'or, le
platine, I'argent ou le cuivre, qui ne seront pas attaqués par I'eau car ils s’oxydent moins
facilement que ’hydrogéne. On y remarque aussi la présence d’éléments beaucoup
moins nobles tels que I’étain, le plomb ou le fer, ils sont dits « vils » et ils présentent
une grande aptitude a la corrosion aqueuse.

La stabilit¢ d’un métal dans un é€lectrolyte dépend alors de deux facteurs essentiels :

e Le pH, lié directement ala concentration desions H* dans la solution (il traduit
directement leffet de I'électrolyte dans la corrosion) ;

Le potentiel électrique de la piece métallique par rapport a la solution (il correspond a
I'aptitude du matériau a se corroder) [20].

111.2. Diagramme de pourbaix E-pH

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

Ces diagrammes sont obtenus en étudiant les différents équilibres correspondant aux
differentes réactions d'électrode et les differentes réactions chimiques susceptibles de se
produire a l'interface [19].

E(enV)
]
1
< 0.77 Fe203(s)
=
=
= 8 95

pH

Figure 2-2 Diagramme de Pourbaix modifié et simplifié du fer[19].
Ony distingue trois domaines :

- Immunité : zone de stabilité thermodynamique (prédominance) du
métal ;

- Corrosion : zone ou le métal est attaqué avec formation d’ions. On
distingue la corrosion en milieu acide ou en milieu basique.
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Passivation : zone ou le métal est protégé par la formation d’oxydes (ou d’hydroxydes)
a sa surface.

IV.  Cinétique électrochimique

La thermodynamique n’explique pas a elle seule le processus de corrosion
électrochimique. La corrosion est une réaction d’oxydoréduction avec deux processus
cinétiques complémentaires : le transfert de charge et le transfert de matiere [21].

IV.1. Equation de Butler-Volmer

D’un point de vue cinétique, la vitesse d’une réaction électrochimique correspond au

transfert d’un certain nombre d’¢lectrons a 'interface matériau métallique/ solution
[22].

On peut donc I'évaluer a partir de la densité de courant et des cinétiques de chacune des
réactions anodiques et cathodiques. La vitesse globale dépend de la cinétique de I'étape
la plus lente qui contrdle I'ensemble du processus.

La vitesse d’une réaction dépend du transfert de charge, du transfert de matiere
(diffusion) et du transport de matiere (convection).

En supposant qu’il n’y a pas d’agitation de I’électrode (pas de convection), la vitesse de
la réaction électrochimique du systeme métal/électrolyte dépendra de la cinétique du
transfert d’¢électrons et de la cinétique du transfert de masse qui contrdle les
concentrations interfaciales [23].

Soit la réaction : Red < Ox+nF.e

Lglobale = la +1. Lglobale = la — ¢ (212)

i =iy — o= NFKyoqCrogBxp (ZEE) = nFK,, CpExp (-2 F) - (213)

i : Courant global de la réaction ;

la : Courant anodique de la réaction au niveau de la surface de I'électrode ;

ic : Courant cathodique de la réaction au niveau de la surface de I'électrode ;

o : Facteur de symétrie ;

n : nombre d’électrons échangés ;

F : Constante de Faraday ;

Kred, Kox : Constantes de vitesse des réactions élémentaires au niveau de la surface de
Iélectrode ;

Hors équilibre, il existe une difference entre le potentiel E (lorsqu’un courant circule) et
le potentiel de repos E° appelée surtension n [24].

A Téquilibre, E = Erev et le courant global estnul. |ia) =] ic| =] io |. lo est appelé courant
d’échange du couple redox considéré. Avec n = E - Erev, Surtension ou écart de potentiel
par rapport a la valeur d'équilibre Erev, Ona:

igtobate = To (€xp |22 — exp|— <) (2.14)
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1VV.2. Droites de Tafel

Les droites de Tafel sont tirées du tracé de la courbe de polarisation a I’échelle semi-
logarithmique. Pour ce faire, on démarre des courbes de polarisation potentiostatiques.

Dans le cas de fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (nc) (> 100 mV), I'un ou
l'autre des courants anodique et cathodique de la relation de Butler-Volmer devient
négligeable. Ceci est illustré par la figure 1.3 qui représente la courbe de polarisation
globale résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation [22,24].

1A

M~ +ne

sl 4

corr

Figure 2-3 Courbe Intensité-potentiel relative au métal M dans une solution contenant
Red/Oxz* (Contrélée par un processus de transfert de charges); en pointillés : courbes
de polarisation partielles anodique et cathodique [22].

IV.2.a. Processus réactionnel cathodique

=i, = iy exp(Z=22 ) (2.15)
ne = == Ln(i.) = ——Ln(iy) (2.16)
C'est la formule de Tafel pour la courbe de polarisation cathodique. On peut aussi
I'écrire autrement :
_ ____RT i) _ i _ —2.303 RT
Ne = (1—a)nF Ln (io) = Bclog (io) Avec f. = (1-a)nF >0 (2.17)
IV.2.b.Processus réactionnel anodique
. . . F
i =i, =iy exp(S2 M) (2.18)
e = ———Ln(iy) + ——Ln(iy) (2.19)
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C'est la formule de Tafel pour la courbe de polarisation anodique. On peut aussi I'écrire

autrement :
__ 2303 RT

Mg =——Ln (i—j) = B.log (i—‘;) Avec B, = <0

anF anF

(1.21)

Le courant de corrosion est donné par la relation de Stern-Geary, obtenue aisément a
partir des relations précédentes :

1 BaBc (2.20)

in=1 =
07 corr = 2.303Rp (Ba+Be)

Les coeflicients Pa et Pc sont appelés les pentes de Tafel dans un diagramme i(E) semi-
logarithmique, respectivement positive et négative [25].

Soit encore pour la branche anodique :

log(i,) = 2.’;2 +log(i,) (2.21)
Et pour la branche cathodique :
log(i,) = —2_’;; +log(i,) (2.22)

Les relations (1.23) et (1.24) sont les droites de Tafel qui décrivent les limites anodique
et cathodique de l'équation générale de Butler-Volmer (1.13). Et leur intersection
correspond & | la | =] lc|=|lo| et & des surtensions nulles ce qui permet en effet, une
détermination graphique (le diagramme obtenu est schématisé dans la figure 1.4) de la
valeur de la densité de courant d'échange a l'équilibre ainsi que les coefficients Paet Be.

Logl L Droites de Tafel
Cathodique Anodique

| J

core

Logl

: >
E E

corr

Figure 2-4 Courbes de polarisation en coordonnées semi-logarithmique et droites de Tafeld’un
systéme redox a I’équilibre[22].

IVV.3. Passivation et polarisation des aciers

La passivité est I’état d’un métal qui étant anode, donc théoriqguement actif vis-a-vis
d’un milieu, devient passif et se comporte dans ce milieu comme un métal plus noble.
Cet état passif est dli a la formation, sur la surface du métal, d’une pellicule qui diminue
considérablement I'intensité du courant de corrosion. Pour que cette pellicule puisse
isoler efficacement le métal, il faut qu’elle soit insoluble et non fragile[19]
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La figure 1.6 rassemble schématiquement les caractéristiques principales de la courbe de
polarisation anodique d’un métal (ou d’un alliage) passivable.

L 3
I
. |
1|:.1' - |
|
|
|
|
_ I
Ip . .
— | -E
En:r EF Eb
ARCTIVITE | | FASSVITE | THANSFASSIVITE
PREPASSIVITE

Figure 2-5 Courbe de polarisation anodique d’un matériau passivable [20].

- ip : intensité passive ; - lor » intensité critique ;
- Er : tension de Flade ; - Ep : tension de rupture du film.
- Ecr : tension critique ;

La courbe de polarisation d’un métal passivant comporte trois domaines de potentiel :

e Domaine actif : le métal est a I’état actif, il subit une corrosion suivant la
réaction anodique sous forme d’ion M"™, 'intensit¢ du courant croit lorsque le
potentiel augmente, atteignant une valeur appelée potentiel de Flade (Er). Pour
E=E;y, la valeur maximale icr (courant de passivation) correspond a I'achévement
de la couche de passivation et 'intensité du courant subit une brutale variation
jusqu’a ip (courant passif) [26].

e Domaine passif : ou E>Es: le métal se couvre d’une couche protectrice, I'intensité
| du courant conserve la valeur Ip dans le domaine de passivité et ne varie plus
avec le potentiel.

e Domaine transpassif : la passivité cesse a partir du potentiel Ep et 'intensité I du
courant croit de nouveau par dissolution du métal a I’état transpassif. Dans
certains cas, la transpassivit¢ peut étre suivie d’une repassivation [26].

IV.4. Loi de Faraday

La corrosion d’un métal se traduit par une perte de masse. Pour déterminer la durée de
vie d’une structure soumise a une attaque ¢€lectrochimique, il est nécessaire d’évaluer en
fonction du temps la quantité de métal passé en solution [17].

La loi de Faraday permet la détermination de cette perte de masse m (g) :

m = Meorrt (2.23)

nF
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M : masse atomique du métal (g) ;
kor : INtensité du courant de corrosion (Ampere) ;

t:temps () ;
n : le nombre d’électrons de valence ;
F :la constante de Faraday égale a 96500C/mole.

Cette relation montre que pour un métal donné, la perte de masse est proportionnelle au
courant de corrosion. Dans la pratique, la résistance d’un métal en service dans un
électrolyte, se caractérise par la cinétique de corrosion exprimée en mm/an.
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I. Introduction
Au cours de ce chapitre nous allons définir le systeme (matériaux/électrolytes) étudié.
La composition chimique des alliages et solution considérés sera donc exposee.

Nous présenterons aussi le matériel utilisé au cours des manipulations ainsi que les
différentes techniques et procédures suivies. Nous détaillerons ainsi les méthodes
d’enrobage, de polissage, d’observation microscopique ayant permis une caractérisation
microstructurale des échantillons étudiés.

Nous aborderons aussi la caractérisation é€lectrochimique du systeme qui s’est faite
suivant des essais de mesure du potentiel a circuit ouvert et des essais de polarisation
potentiocinétique.

1. Matériaux et électrolytes

Nous avons considéré un systeme (matériau/électrolyte) dans cette étude :
_Acier aoutils dans I’eau de mer ;

Le choix du matériau et du milieu dans lequel il est étudi¢ s’est fait de fagon a ce que ce
systéme se rapporte a des cas qu’on trouve dans les conditions d’emploi industrielles.

Ainsi, le systeme acier a outils/eau de mer peut étre identifié au cas des échangeurs de
chaleur.

Nous allons, dans ce qui suit, définir le matériau et le milieu en détail.

I1.1. Matériaux

Nous avons étudié deux matériaux differents dans ce travail, dans ce qui suit nous allons
les aborder un a un afin d’en avancer le maximum d’informations.

Nous avons utilisé deux acier a outils avec et sans revétement (revétus d’une couche
d’aluminium silicium a15% de silicium), les échantillons d’acier a outils ont été
découpés par usinage (tour/fraiseuse) en pastilles de diamétre et d’épaisseur rapporte
dans le tableau 3-1:

Tableau 3-1 Tableaux des dimensions des échantillons d’aciers.

Acier a outils 100C6 Z155CVvD12.1
Diametre (mm) 18 15
Epaisseur (mm) 5 5

I1.1.a. Acier 100C6

L’acier 100C6 est un acier faiblement allié dont la teneur en carbone est d’environ 1%.
Il présente une bonne résistance a I'abrasion et 'enfoncement et est utilis¢ dans la
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fabrication des outils de coupe. Sa composition chimique est résumée dans le tableau

3-2.

Tableau 3-2 Composition chimique de l'acier 100C6.

C Cr Mn Si P S

0,95-1,05 1,35-1,60 0.3 0.15-0,35 | <0,025 <0,015

Applications de I'acier 100C6

Outils a fileter

Jauges

Calibres

Cylindres pour laminage a froid a pas de pélerin
Outils d’étampage a gravure plate

Rouleaux a rabattre

Les collerettes

Lames de cisailles

Outils pour usinage de bois et de papier
Roulement & billes, a rouleaux ou a aiguilles.

I1.1.b. Acier Z155 CVD 12.1

L’acier Z155CVDI12 est un acier fortement allié dont la teneur en carbone est de 1,55%.
I présente une bonne stabilit¢ dimensionnelle et une grande résistance a I'usure, il est
utilisé dans la fabrication des outils de coupe. Le tableau 3-3 donne la composition
chimique de cet acier.

Tableau 3-3 Composition chimique de l'acier Z155.

C

Si Mn Cr Ni Mo W \Y S

1.55

0.3 0.3 12.0 0.18 0.7 0.18 0.8 0.013

Applications de I'acier Z155

Outils de decoupage, emboutissage (poingons, matrices)

Outils d’usinage

Outils de formage (outils pour I'extrusion des alliages légers et des matieres
plastiques, outils pour compression des matieres abrasives)

Instruments de mesure (calibres, tampons, jauges).

Analyse DRX

La figure 3-1représente le diffractogramme du substrat d’acier Z155. Ce diagramme ne
montre qu’un seul pic et c’est celui du Fer.
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ACIER
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Figure 3-1 Diffractogramme de I'acier Z155.

I1.1.c. Cible Al-Si
i. Propriétés
Notre cible est congue a partir d’ Aluminium-silicium reconnue pour :

- Dureté élevée.

- Conductivité thermique élevée.

- Microstructure homogene.

- Grande pureté des matériaux.

- Maintien des propriétés physiques et mécaniques a haute température
- Excellentes propriétés de coulabilite et soudabilité.

La Tableau 3-4 représente quelques chiffres de la cible Al-Si.

Tableau 3-4 Quelques chiffres clé de la cible utilisée de Al-Si.

Teneur en aluminium/silicium 85/15
Pureté [%] 99,9

ii. Analyse DRX de la cible Al-Si

L’analyse DRX de la cible par incidence rasante (figure 3-1) montre des pics
correspondants a la phase d’aluminium-silicium, ce qui confirme la structure cristalline
de la cible.
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Cible Al-Si
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Figure 3-2 Diffractogramme de la cible Al-Si.

Dans notre étude nous avons deux échantillons, Le premier est un acier a outils 100C6
sans revétement et le deuxiéme est un acier a outils 100C6 avec une couche mince
d’aluminium silicium élaboré lors de notre projet de fin d’études déposée par le procédé
pulvérisation cathodique diode DC. Les propriétés mécaniques, optiques ainsi que
tribologiques de la couche mince sont rapportées dans le tableau 3-5:

Tableau 3-5 propriétés de la couche mince Al-Si

Epaisseur de la couche (nm) 700
Nano dureté (GPa) 19-35
Coefficient de frottement 0.67
Taux d’usure 0,0031
Transmittance 65%
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11.2. Electrolytes

Nous avons utilisé un seul milieu dans ce travail, a savoir :
e De I'eau de mer prélevée dans la région de Chenoua — Tipaza ;

Des mesures nous ont permis de conclure que I'eau de mer étudiée est un milieu neutre
de pH égal a 6.92, elle a aussi une salinité de 3.8% (soit 38 g/l de sels dissouts). Nous
considérons que sa composition chimique est celle proposee par la littérature et rapportée
sur le tableau 3-6.

Tableau 3-6 composition de I'eau de mer étudiée.

lon chimique Cl Na SO Mg Ca K |HCO| Br | BO | Sr

Concentration

19.345| 10.752 | 2.701 | 1.295 | 0.416 | 0.39 | 0.145| 0.66 | 0.24 | 0.13

@0

0.1

11.3.  Préparation métallographique

11.3.a. Enrobage

Afin de faciliter et de rendre plus pratiques les différentes manipulations que subissent
les matériaux ; comme le polissage et les essais de corrosion, nous avons appliqué un
enrobage a chaud. Cette procédure consiste a piéger un petit échantillon de forme
irréguliere dans une résine polymere thermodurcissable qui le recouvrera, ne laissant
apparaitre qu’une surface définie apriori par un échantillonnage adéquat. Cette technique
est primordiale au déroulement de I’é¢tude, dans la mesure ou elle assure une certaine
maniabilité des échantillons, et donc, facilite toutes les manipulations a venir.

La figure 1V-1 montre I'enrobeuse avec laquelle nous avons travaille. C’est en fait une
presse a chaud de modele metkon METAPRESS-A dont le principe de fonctionnement est
décrit ci-dessous :

METAPRESS-A

B888
20

) E

Figure 3-3 Enrobeuse modéle metkon METAPRESS-A.

Un poingon mobile est remonté jusqu’a ce qu’il dépasse le moule a I'aide d’un systeme
hydraulique alimenté par un compresseur ; ensuite, I’échantillon est déposé dessus ; le
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poingon mobile est redescendu a une distance correspondant a I’épaisseur voulue de
I’échantillon enrobé. De la résine polymere (résine phénolique rouge) en poudre est
introduite dans le moule de la presse et est coincée par le couvercle qui sert de poingon
fixe. Tandis que le poingon mobile est poussé vers le haut, en intervalles constants, la
matrice chauffe jusqu’a atteindre une température de 150 °C, la résme englobant
I’échantillon est mamtenue a cette température pendant 200 secondes pour assurer le
frittage des granulats de la poudre thermodurcissable ainsi qu’une bonne adhérence.
L’opération se termine par un refroidissement a I'eau ; 'échantillon enrobé et ensuite
retiré apres I'enlévement du couvercle.

11.3.b. Polissage mécanique

Le polissage mécanique par abrasion s’effectue en deux étapes principales dans des
conditions métallographiques standards (le dégrossissage et le finissage). La premiére
étape consiste a polir grossierement la surface avec des papiers sablés (SiC) en rotation,
a pouvoirs abrasifs décroissants et avec une lubrification a I'eau. La seconde étape
consiste a finir le polissage en appliquant la piece sur des papiers de feutre en rotation en
présence d’alumine et cela a I'aide d’une polisseuse comme montré sur la figure 3-4.

Figure 3-4 Polisseuse semi-automaticue.

> Le dégrossissage : il se fait en plusieurs étapes avec des papiers abrasifs de
grains de plus en plus fins. Nous avons utilisé des papiers de numéro : 100, 240,
360, 800, 1000,1200, montés successivement sur un touret horizontal tournant
a une vitesse constante. Le polissage s’est fait manuellement en tenant
I’échantillon perpendiculairement au papier en rotation et cela sous coulée d’eau
pour éviter I’échauffement du substrat.
Ce type de polissage permet d’éliminer qualitativement les impuretés qui adhérent
fortement et résistent en particulier a une attaque chimique.
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Il permet aussi de supprimer éventuellement tout endommagent de la surface.
Notons qu’il faut éviter tout au long de cette opération, I'apparition de facettes sur
les substrats. L’échantillon est séché par essuyage avec papier absorbant apres
chaque polissage a papier différent.

» Lafinition : Ontermine le polissage des substrats par un polissage de précision
(finition) en les frottant sur un disque de feutre sur lequel on projette de
I'alumine en suspension dans I’eau.

I1.4.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB), (scanning electron microscopy-SEM)
en anglais, a été imaginé pour la premiére fois en Allemagne, dans les années 30, par
Knoll et Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les
laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940). Mais La microscopie électronique a balayage
a connu son Véritable essor grace aux progres techniques de la télevision et des
détecteurs d'électrons. Cette nouvelle technologie a permis, du fait de sa profondeur de
champ, l'observation du relief d'échantillons massifs.

Nous utilisons Le microscope électronique a balayage (MEB), pour la caractérisation
métallographique, ainsi que pour 'observation de la microstructure apres les essais de
corrosion.

I1.4.a. Principe

Les microscopes & balayage utilisent un faisceau d'électrons tres fin qui balaye point
par point la surface de [l'échantillon. L"interaction du faisceau avec lobjet crée
differentes eémissions de particules qui sont analysées a laide de détecteur approprie :
électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X
(figure 3-5).

Faisceau d'électrons incidenis
(énergie E )

~ %y 7 -°

NS T oeri

er

RX

échantillon

e;: élechrons rétrod iffusés
e, élecitrons secondaires
es: électrons Auger
ey: électrons transmis
‘ C: cathodoluminescence
e RX: rayons X

Figure 3-5 Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et
la surface d'un échantillon.
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Le principe de fonctionnement d'un microscope électronique a balayage ayant un
filament de tungsténe comme source d'extraction des électrons est décrit dans le schéma
ci-dessous (figure 3-6).

Alimentation du filament
Filament
I Diaphragme de Wehneit
E:l Générateur HT

Diaphragme de Wehnelt

Anode
Faisceau d'électirons

Faisceau d'électrons

Lentilie
électromagnétique

Vide

Générateur
de
balayage

Bobines de déflexion

Lentitle

éleciromagneétique Bobines de défiexion

Vide

Echantition

Amplificateur Image sur F'écran vi déo
de signal

Figure 3-6 Représentation schématique du principe de fonctionnement du MEB.

I1.4.b. Conditions expérimentales

Dans ce travail, pour étudier la topographie de la surface de nos échantillons, nous avons
utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) de la marque Jeol JSSM-6360LV.

IIl.  Essais électrochimiques de polarisation potentiostatique

Parmi les méthodes de contrble du phénoméne de corrosion, les méthodes
¢lectrochimiques de polarisation potentiostatique s’averent d’une importance capitale
pour la compréhension du phénoméne étant donné les informations qu’elles fournissent.

I1.1. Montage potentiocinétique

Pour déterminer les differents parametres de corrosion on a utilisé un potentiostat de
marque Voltalab PGZ 301 qui est disponible dans le laboratoire du département de génie
des matériaux. Cet appareil est assisté par ordinateur avec un logiciel qui lui est dédié le
VoltaMaster4 qui nous donne la possibilit¢ d’enregistre les données et peut ainsi
reconstituer les difféerentes courbes souhaitées comme les courbes de Tafel, Evans et
Stern.

Le potentiostat permet de mantenir automatiquement le potentiel de I'électrode de travail
méme sous courant. Il est directement relié aux électrodes, les €electrodes utilisées pour
nos essais sont :

- Electrode de travail : Télectrode de travaill est notre échantillon d’acier
inoxydable, ce dernier a été relie aun fil électrique puis enrobé, avant le d’entamer
les essais, notre échantillon a bien été poli pour éviter toute impureté sur sa
surface.

- Electrode de référence : cette électrode est au calomel saturé (Hg/Hg2Ch/KCI), le
potentiel standard de cette électrode atempérature ambiante est de 244 mV/ENH.
Elle permet d’imposer un potentiel précisément défini a I’électrode de travail.
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- Electrode auxiliaire : elle est utilisée pour faire circuler un courant électrique entre
elle et I'électrode de référence, elle est généralement en platine ou en carbone.

Pour que le courant circule entre les électrodes, nous les avons reliées au potentiostat
puis plongées dans une solution FeClz 0.1M.

Potentiostat

(= =]
/L

Référence Travail Auxiliaire

Figure 3-7 Dispositif expérimental (Le potentiostat et les électrodes utilisées).
111.2. Méthodes d’analyse électrochimique

111.2.a.Polarisation d’électrode

Le courant de corrosion est déterminé par la polarisation de I'électrode. Cette technique
repose sur le fait de déséquilibrer I'échantillon en favorisant soit le comportement
anodique, soit le comportement cathodique. Donc, on applique un potentiel autre que le
potentiel naturel d’abandon® et le métal est ainsi parcouru par un courant global non nul.
La valeur de I’écart AE entre les potentiels imposés rapporté au potentiel d’abandon est
appelée « polarisation ».

La figure 3-8 représente cette méthode dans un cas illustratif simple ou la réaction
anodique est la dissolution du métal M a I’état n-valent, la réaction cathodique est la
réduction des protons H*.

1 Pour une électrode subissantunecorrosion, Eap = Ecorr dans la plupartdes cas. Mais par exempledans le
cas d’une passivation, ces deux parameétres ne seraient absolument pas équivalents. Ainsi, nous
utiliserons le terme Ecorr pour établir les équations classiques de I’électrochimie et le terme Ea, dans la
définition des protocoles expérimentaux et dans la présentation des résultats.
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Tanod
e Dissolution anodique

MM +ne

.......... ce > E/réf

Réduction cathodique

Leath 2H +2¢"— H,

Figure 3-8 Courbe schématique de polarisation en échelle linéaire et Représentation
graphique de la corrosion électrochimique [17].

IV.  Exploitation de la courbe de polarisation

L’exploitation des courbes i = f{E) nous permet d’accéder aux paramétres dela corrosion
suivants : potentiel et densité de courant de corrosion (Ecorr €t icorr), résistance a la
polarisation (Rp) et vitesse de corrosion (Vcorr). Cette exploitation peut se faire par deux
méthodes.

1IV.1. Meéthode de Tafel

La courbe i = f(E) donne la séquence des phénomenes résultants d’une combinaison des
processus anodiques et cathodiques a I'mterface métal/'solution. L’impossibilité de
calculer icorr, conduit a exploiter la courbe courant-tension a I’échelle semi logarithmique
In()=f(E), En tracé semi-logarithmique, la courbe de polarisation fait apparaitre des
portions linéaires dites « branches de Tafel » correspondant aux processus de transfert de
charges. Figure 3-9,illustre I'extrapolation des branches anodique et cathodique.

Les deux paramétres de corrosion, Ecorr (V/ECS) et icorr (A/C?), sont obtenus a partir des
coordonnées (abscisse et ordonnée) du point triple correspondant a l'intersection de
I'extrapolation des droites de Tafel anodique et cathodique, et de la droite verticale
passant par le pic que fait la courbe de polarisation potentostatique en coordonnées semi-
logarithmiques (Inji|=f(E)).
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droites de Tafel

Logi A
[log (A/cm?)]

Log icorr

AN

* BV

Figure 3-9 Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

IV.2. Résistance de polarisation, relation de Stern et Geary

La courbe de polarisation au voisinage de Ecorr peut étre assimilée a un troncon linéaire
comme on peut le voir sur la Figure V-10.

L’exploitation de ce trongon linéaire permet de calculer la résistance de polarisation Rp
qui correspond a la pente de la drotte i = f{E), selon I'équation IV.4. L’intervalle de
validitée de cette méthode reste de 20 mV autour de Ecorr.

dE
R, = —Ecory (2.cm?) (3.1)

Il est a noter que Rp et icorr sont liés encore par la relation de Stern- Geary :

{gory = o L0 (3.2)

corr 2'3RP Ba+ﬁc

La vitesse de corrosion est ensuite déduite de i, en se basant sur la loi de Faraday :
Vogpy = 2T (3.3)

corr o.n.F

ou: icorr: intensité du courant de corrosion (A/cny),
n : le nombre d’¢lectrons de valence
F : la constante de Faraday égale a 96500C/mol
M : la masse molaire (g/mol)
p : la masse volumique (g/cm?®)
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I. Essais électrochimiques de polarisation

Au cours de cette partie nous avons effectue des essais de polarisation électrochimique
avec un balayage potentiostatique afin d’obtenir les courbes de variations de la densité¢ de
courant en fonction du potentiel pour chague matériau dans son milieu respectif. Aprés
chaque essai, nous avons fait I'observation microscopique de I'état de surface de
I’échantillon.

Au cours de ce qui suit, nous allons exposer, interpréter et exploiter les résultats obtenus
pour chaque systeme.

1.1. Systéme acier a outils 100C6 sans revétement / eau de mer

La figure 4-1illustre la courbe de polarisation de I'acier a outils sans revétement dans
I'eau de mer de pH égal a 7. Un balayage potentiostatique de -1000a 500 mVV/ECS nous
a permis de constater la présence de deux zones : une cathodique et une anodique.

Pour des potentiels inférieurs au potentiel de corrosion (Einit = -1000 mV/ECS a
Ecorr = -643 mV/ECS), l'acier a outils se situe dans son domaine d’activation cathodique
et est une cathode du point de vue électrochimique.

Nous remarquons que les variations des densités de courant dans la zone cathodique sont
tres faibles, cela prouve que la réaction qui contréle le processus cathodique (en
Poccurrence réaction de réduction du dioxygene dissout) présente une cinétique lente.

0, + H,0 + 4e~ — 40H"~ (4.1)

Le systeme electrochimique décrit est un systeme lent. Le processus cathodique a pour
finalit¢ Tenrichissement de I'électrolyte en hydroxyles OH-. La mesure de pH apres
'essai de polarisation potentiostatique souligne ce fait et montre que le pH de I'eau de
mer est passé de 7 a 8.64.
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100C6 sans revet
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Figure 4-1 Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de l'acier a outils sans
revétement dans I'eau de mer, aérée et agitée, a température ambiante.

La densité de courant part de -2,64 mA/cn? a -1000 mV/ECS et varie de trés faible ment
pour atteindre la valeur nulle a Ecorr.

Des que les potentiels imposés dépassent le potentiel d’équilibre, I'acier se retrouve dans
sa zone anodique.

Domaine d’activité :

Ce domaine s’étend sur 1143 mV, lacier étudié y est une anode du point de vue
¢lectrochimique. La densité de courant s’accroit considérablement lorsque le potentiel
augmente jusqu’a atteindre une valeur de 98 mA/cn?. Nous expliquons c¢a par le fait que
le matériau, étant en anode, se corrode (s’oxyde) et passe en solution suivant I’équation :

Fe — Fe?* + 2¢ 4.2)

43



Chapitre 4 Résultats et discussions

Figure 4-2 L’état de surface attaquée de I'acier a outils sans revétement apres
polarisation potentiostatique dans I'eau de mer de pH égal a 7.

Nous expliquons la présence des piqires par I'accroissement des potentiels imposés. En
fait, pour ces conditions de travail, eten vertu du dagramme de Pourbaix du fer, nous
nous trouvons dans le domaine de prédominance électrochimique de I’espéce chimique
Fe3*. Ceci contribue a une corrosion localisée du métal suivant la réaction :

2Fed*+ Fe > 3Fe?t 4.3)

Afin de mieux analyser la courbe de polarisation représentée sur la figure V-7, nous nous
proposons d’exploiter les résultats par la méthode d’extrapolation de Tafel
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La figure 4-3représente le tracé a I'échelle semi-logarithmique de la courbe log|ii - E. La
courbe présente clairement deux zones (anodique et cathodique) séparées par
I’horizontale passant par le point d’équilibre aisément identifiable par un pic spécifique.

\ 100C6 sans rev \

750

500 +
— 250 -
(7p]
B E
= 01
é J
w -250
5 ]
5 s004 -
8 1 —-:';‘\’:\/f

] \\

-1000 -
T

-4 -2

6}

Densité de courant, log lil (mA/cm?2)

Figure 4-3 Courbe de polarisation potentiostatique en cordonnées semi logarithmique
de lacier a outils sans revétement dans I'eau de mer, aérée et agitée, a température

ambiante.

L’exploitation semi-logarithmique nous permet de tracer les droites de Tafel extrapolées
afin de situer le point triple correspondant a I'’équilibre pour enfin tirer la valeur du
potentiel de corrosion (Ecorr =-643 mMV/ECS) et de la densité de courant de corrosion (icorr

= 4,134 pA/CITR),

Les deux méthodes décrites dans le paragraphe sont pratiquées sur les courbes
représentées sur la figures 4-1 et permettent d’obtenir les grandeurs électrochimiques

présentées sur le tableau 4-1.

Tableau 4-1 Résultats des essais potentiostatiques de I'acier a outils 100C6 dans I'eau

de mer.
Potentiel de Résistance de | Densité de courant | Vitesse de

corrosion polarisation de corrosion corrosion
(mV/ECS) (KQ.cm?) (LA/cm?) (um/an)

Méthode par extrapolation - 4.13 32.89

2 i -643
Méthode par I_a r§3|stance 398 416 32
de polarisation
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1.2. Systéme acier a outils Z155 CVD12.1 sans revétement Al-Si / Eau de mer

La figure 4-4 illustre la courbe de polarisation de Iacier a outils sans revétement dans
I'eau de mer de pH égal a 7. Un balayage potentiostatique de -1000 a 800 mVV/ECS nous
a permis de constater la présence de deux zones : une cathodique et une anodique.

Pour des potentiels inférieurs au potentiel de corrosion (Einit = -1000 mV/ECS a
Ecorr =-464,2 mV/ECS), l'acier aoutils se situe dans son domaine d’activation cathodique
et est une cathode du point de vue électrochimique.

Nous remarquons que les variations des densités de courant dans la zone cathodique sont
trés faibles, cela prouve que la réaction qui contrble le processus cathodique (en
I'occurrence réaction de réduction du dioxygéne dissout) présente une cinétique lente.

0, + H,0 + 4e~ — 40H"~ (4.4)

Le systeme électrochimique décrit est un systéme lent. Le processus cathodique a pour
finalit¢é I'enrichissement de I'électrolyte en hydroxyles OH™. La mesure de pH apres

I'essai de polarisation potentiostatique souligne ce fait et montre que le pH de I'eau de
mer est passé de 7 a 8.30.

Z155 sans revet

100

50

Densité de courant, i (mA/cm?)

T T T T T T T T 1
-1000 -500 0 500 1000
Potentiel, E (mV/ECS)

Figure 4-4 Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de l'acier a outils Z155
CVD12.1 sans revétement dans I'eau de mer, aérée et agitée, a température ambiante.

46



Chapitre 4 Résultats et discussions

La densité de courant part de -0,084 mA/cnm? a -1000 mV/ECS et varie de tres faible me nt
pour atteindre la valeur nulle a Ecorr.

Dés que les potentiels imposés dépassent le potentiel d’équilibre, I'acier se retrouve dans
sa zone anodique.

Domaine d’activité :

Ce domamne s’é¢tend sur 1264 mV, lacier étudié y est une anode du pomnt de vue
¢lectrochimique. La densit¢é de courant s’accroit considérablement lorsque le potentiel
augmente jusqu’a atteindre une valeur de 88 mA/cn?. Nous expliquons ca par le fait que
le matériau, étant en anode, se corrode (s’oxyde) et passe en solution suivant I'équation :

Fe — Fe?* + 2¢ 4.5)

Figure 4-5 L’état de surface attaquée de l'acier a outils sans revétement apres
polarisation potentiostatique dans I'eau de mer de pH égal a 7.

Nous expliquons la présence des piqlires par I'accroissement des potentiels imposés. En
fait, pour ces conditions de travail, et en vertu du dagramme de Pourbaix du fer, nous
nous trouvons dans le domaine de prédominance électrochimique de I'espéce chimique
Fe3*. Ceci contribue a une corrosion localisée du métal suivant la réaction :
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2Fe3*+ Fe > 3Fe?* (4.6)

Afin de mieux analyser la courbe de polarisation représentée sur la figure 4-5, nous nous
proposons d’exploiter les résultats par la méthode d’extrapolation de Tafel.

La figure 4-6 représente le tracé a I'échelle semi-logarithmique de la courbe log|ii - E. La
courbe présente clairement deux zones (anodique et cathodique) séparées par
I'horizontale passant par le point d’équilibre aisément identifiable par un pic spécifique.

Z155 sans rev
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o
o \
-1000 - -
T T T T
6 4 -2 o} 2

Densité de courant, log lil (mA/cm?)

Figure 4-6 Courbe de polarisation potentiostatique en cordonnées semi logarithmique
de lacier a outils sans revétement dans I'eau de mer, aérée et agitée, a température
ambiante.

L’exploitation semi-logarithmique nous permet de tracer les droites de Tafel extrapolées
afin de situer le point triple correspondant a I’équilibre pour enfin tirer la valeur du
potentiel de corrosion (Ecorr = -464,2 mV/ECS) et de la densité de courant de corrosion
(icorr =3.64 |JA/CIT12)

Les deux méthodes décrites dans le paragraphe sont pratiquées sur les courbes

représentées sur la figures 4-4 et permettent d’obtenir les grandeurs électrochimiques
présentées sur le tableau 4-2.

Tableau 4-2 Résultats des essais potentiostatiques de acier a outils Z155CVD sans
revétement dans l’eau de mer.

Potentiel de Résistance de | Densité de courant | Vitesse de
corrosion polarisation de corrosion corrosion
(mV/ECS) (KQ.cm?) (LA/cm?) (um/an)
Méthode par extrapolation - 3.64 28.99
Méthode par I_a r(?5|stance -464.2 5 96 34 275
de polarisation
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1.3. Systéeme acier a outils 100C6 avec revétement Al-Si / Eau de mer

La figure 4-7 illustre la courbe de polarisation de I'acier a outils sans revétement dans
I'eau de mer de pH égal a 7. Un balayage potentiostatique de -1500 a 1000 mV/ECS nous
a permis de constater la présence de deux zones : une cathodique et une anodique.

Pour des potentiels inférieurs au potentiel de corrosion (Einit = -1500 mV/ECS a
Ecorr = -720,3 mV/ECS), l'acier a outils revétus d’une couche d’aluminium silicium se
situe dans son domaine d’activation cathodique et est une cathode du pomt de vue
électrochimique.

Cette phase est accompagnée par un dégagement de bulles d’hydrogéne a la surface
métallique pour les fortes surtensions suivant I’équation 4.8. La densité de courant part
de -2.64 mA/cm? a -1500 mV/ECS et varie de moins en moins rapidement pour atteindre
la valeur nulle a Ecorr.

2H* + 2 — H2 (4.8)

Des que les potentiels imposés dépassent le potentiel d’équilibre, lacier se retrouve dans
sa zone anodique.

Domaine d’activité :

Ce domaine s’étend sur 1720 mV, lacier étudi€ y est une anode du point de vue
¢lectrochimique. La densit¢é de courant s’accroit considérablement lorsque le potentiel
augmente jusqu’a atteindre une valeur de 88 mA/cm?. Nous expliquons ¢a par le fait que
le matériau, étant en anode, se corrode (s’oxyde) et passe en solution suivant I'équation :

Al — AB* + 3¢ 4.9)

Dans cette portion, et en considérant la neutralité de I’électrolyte, c’est la réaction de
réduction du dioxygéne dissout qui prend place. Les variations de la densité¢ de courant
sont vraiment trés faibles, c’est donc un systeme électrochimique trés lent.
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‘ 100C6 avec revet
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Figure 4-7 Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de l'acier a outils avec
revétement dans 'eau de mer, aérée et agitée, a température ambiante.

La deuxiéme partie est une portion anodique qui correspond a des potentiels Imposés
supérieurs au potentiel de corrosion. Dés que nous sommes dans cette portion, la densité
de courant se met a augmenter rapidement avec quelques fluctuations représentées par
des pics. Un courant traverse le métal durant ce domaine, le métal n’est donc pas protége,
il se corrode.

Il se passe une oxydation de 'aluminium conduisant a la formation d’¢lectrons et d’ions
AB*, les électrons serviront a réduire le dioxygéne dissout dans I'électrolyte ce qui
causera I'apparition d’ions OH™ qui vont couvrir I'interface. Ceci est bien appuyé par la
mesure de pH apres 'essai de polarisation qui est passée de 7 a 7.8.

En temps normal, I'aluminium se passive et la couche d’alumine fraichement formée par
I'oxydation naturelle de 'aluminium est trés fine et comprend des défauts de surface ou
seront adsorbés les ions chlorurés chargés positivement présents dans ’eau de mer ; sous
Ieffet duchamp électrique naissant de I’accroissement des potentiels imposés, les anions
pénetrent dans le film en échangeant les positions du réseau cristallin avec les ions 02, le
film d’alumine verra sa conductivité ¢électrique considérablement augmentée suite a cet
¢change et se rompra finalement pour dévoiler le métal a Iélectrolyte et I'oxyder
rapidement. Ce cours des choses provoque I'apparition d’un nombre important de micro-
piqlres dispersées sur la surface. Dans notre cas, la couche d’alumine n’est pas stable et
ne se forme pas du tout, et ca signifie que le métal reste exposé a I'électrolyte et s’oxyde
considérablement.

50



Chapitre 4 Résultats et discussions

La propagation autocatalytique des piqlres est représentées par les pics que nous
remarquons sur la courbe, c’est I'étape suivante ; elle consiste en la pénétration des
chlorures dans la piqlre pour réduire les ions AR* et former un produit de AICL-, les
électrons serviront a la réduction du dioxygene

Al +4Cl — AICl + 3¢
302 + 2H,0 + 68" — 60H

Ensuite, la dissolution de AICls et la précipitation extérieure de OH- acidifient
I’électrolyte dans la piqlre et le rendent agressif: En contact direct avec le métal, ce
nouvel électrolyte agressif attaque la surface et la ravage en profondeur. C’est de cette
manicre que se développent les piqlires sous I'effet des chlorures.

18kl

Figure 4-8 L’état de surface attaquée de I'acier a outils aprés polarisation
potentiostatique dans I'eau de mer de pH égal a 7.

Nous constatons la présence de pigdres visiblement profondes et de taille grossiere, elles
sont présentes en petit nombre mais s’imposent sur toute la surface.

L’¢lectrolyte étant de ’eau de mer faiblement aérée et hautement saline (grande quantité
de sels dissous notamment celle des ions chlorurés : 19.35 g/l), le film passif d’alumine
n’a pas la chance de se stabiliser. Au fur et & mesure que les potentiels imposés
s’accroissent, I'alliage d’aluminium est attaqué d’une maniére localisée sous la forme de
piqlires causées par I'effet des chlorures. Au début, i y a un grand nombre de micro-
piglres réparties sur toute la surface ; mais quand les potentiels augmentent, seules
quelques piqares grandissent et se propagent en affectant de plus en plus la surface

Afin de mieux analyser la courbe de polarisation représentée sur la figure 4-9, nous nous
proposons d’exploiter les résultats par la méthode d’extrapolation de Tafel
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La figure 4-9représente le tracé a I'échelle semi-logarithmique de la courbe log|ii - E. La
courbe présente clairement deux zones (anodique et cathodique) séparées par
I’horizontale passant par le point d’équilibre aisément identifiable par un pic spécifique.

’ 100C6 avec revet

Potentiel, E(mV/ECS)

-2000 . ' . ' . '
-6 -4 -2 0

N A

Densité de courant, log lil (mA/cm?)

Figure 4-9 Courbe de polarisation potentiostatique en cordonnées semi logarithmique
de l'acier a outils avec revétement dans I’eau de mer, aérée et agitée, a température
ambiante.

L’exploitation semi-logarithmique nous permet de tracer les droites de Tafel extrapolées
afin de situer le pomt triple correspondant a I'’équilibre pour enfin tirer la valeur du
potentiel de corrosion (Ecorr = -720.3 mV/ECS) et de la densité de courant de corrosion
(icorr =0.419 UA/(:mz)

Les deux méthodes décrites dans le paragraphe sont pratiquées sur les courbes
représentées sur les figures 4-7 et permettent d’obtenir les grandeurs électrochimiques

présentées sur le tableau 4-3.

Tableau 4-3 Résultats des essais potentiostatiques de I'acier a outils dans I'eau de mer.

Potentiel de Résistance de | Densité de courant | Vitesse de
corrosion polarisation de corrosion corrosion
(mV/ECS) (KQ.cm?) (LA/cm?) (um/an)
Méthode par extrapolation - 0.419 4.568
; A -720.3
Méthode par I_a résistance 5931 422 462
de polarisation
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Il. Etude comparative des aciers a outils Z155 CVD12.1 et 100C6 avec et sans
revétement

Les figures 4-10et 4-11 illustrent la courbe de polarisation potentiostatique et de la
courbe de polarisation en semi logarithmique de l'acier 100c6 avec et sans revétement
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Figure 4-10 Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de l'acier a outils 100C
Gavec et sans revétement dans 'eau de mer, aérée et agitée, a température ambiante.
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Figure 4-11 Courbe de polarisation potentiostatique en cordonnées semi logarithmique

de l'acier aoutils 100C6 avec et sans revétement dans I'eau de mer, aéree et agitée, a
température ambiante.
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Les figures 4-12 et 4-13 illustrent la courbe de polarisation potentiostatique et de la

courbe de polarisation en semi logarithmique de l'acier Z155 CVDI12.1 avec et sans
revétement
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Figure 4-12 Courbe i-E de la polarisation potentiostatique de l'acier a outils Z155CVD
12.1 avec et sans revétement dans ’eau de mer, aérée et agitée, a température ambiante.
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Figure 4-13 Courbe de polarisation potentiostatique en cordonnées semi logarithmique

de l'acier a outils Z155 CVD12.1 avec et sans revétement dans Peau de mer, aérée et
agitée, a température ambiante.
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Tableau 4-4 Récapitulatifs des paramétres de corrosion pour les aciers a outils et la
couche de revétement.

I (MA/cm?) V (um/ans) E (mV/ECS)
Z155 3.6434 28.99 -464.2
100C6 41335 32.89 -643
Revétement 0.4195 4.568 -720
AISi

D’apres les résultats du tableau 4.4 nous remarquons bien que I'acier a outils 100C6 tend
a se corroder plus que celui de la nuance Z155CVD12.1 vue la vitesse de corrosion de ce
dernier qui est de 28 pm/an. Bien évidemment le courant de corrosion de 1° acier est
inférieure a celui de deuxieme, apres avoir effectué le revétement par le procédé de
pulvérisation cathodique diode DC de la couche d’Aluminium Silicium a 15% de
silicium, nous avons observé une forte diminution de icorr ce qui influe sur la vitesse de
corrosion qui passe 32.89uman a 4.568pm/an pour acier 100C6 et de 28.99 pm/an a
4.568 pm/an pour acier Z155 CDV12.1, donc nous pouvons conclure que la couche
d’Aluminium Silicium joue le réle de protecteur contre la corrosion.
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Conclusion générale

Afin de répondre aux exigences de I'industric moderne qui nécessite ['utilisation de
matériaux de plus en plus performants, nous nous sommes mtéressés al'une des solutions
proposeées a cet effet qui est le traitement de surfaces.

Dans le cadre de ce Master, le travail expérimental contenait, dans un premier temps,
nous avons mis en évidence la morphologie de ces couches en utilisant la microscopie
électronique a balayage (MEB) ainsi les résultats obtenus montrent que la couche a une
structure colonnaire a I’échelle nanométrique, ce qui concorde avec la littérature d’une
part, d’autre part 'épaisseur de la couche est de 700nm et qu’aprés essais de polarisation
on a eu apparition de piqures.

Ensuite, nous avons effectué une caractérisation microstructurale par diffraction au rayon
X des deux matériaux étudiés et de la cible déposée sur ces matériaux par pulvérisation
cathodique diode DC. Cette analyse par incidence rasante a enregistre des pics
d’aluminium et de fer (du substrat) dans la couche ce qui laisse a croire que la couche
déposée a une tendance cristalline.

Dans un troisieme temps, nous avons effectué des essais de polarisation potentiostatique
qui ont permis de caractériser les comportements électrochimiques des deux aciers a
outils 100C6 et le Z155 CVDI12.1 avec et sans revétement (couche d’aluminium silicium
a 15% de silicium) dans une solutions d’eau de mer. Ainsi, nous avons déterminé les
intensités et potentiels de corrosion (3.65 pA/cn? et -464.2 mV/ECS pour lacier a outils
Z155CVD12.1 et 4.13 pAlcm? et -643 mV/ECS pour lacier a outils 100C6 sans
revétement), ainsi que les vitesses auxquelles se corrodent ces matériaux (28.99 pm/an
pour l'acier Z155CVD12.1 et 32.89 pm/ans pour le 100C6). Ainsi que I'intensité,
potentiel et la vitesse de corrosion de la couche d’aluminium silicium déposée par
pulvérisation cathodique diode DC qui sont inférieurs aux résultats obtenus pour les deux
aciers sans revétements, cela confirme que la couche est protectrice.

Par ailleurs, en perspectives il serait judicieux d’effectuer des tests supplémentaires,
notamment la mise en évidence de la microstructure détaillée de ces couches et cela a
I'aide d’une analyse par microscopie ¢lectronique a transmission qui pourrait détecter la
présence éventuelle de nitrures. D’autre part, une diffraction des rayons X des débris

obtenus apres I'essai de tribologie donnera des informations supplémentaires concernant
I'usure de la bille et de I’échantillon.
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