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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les agressions dues a I’usure ou a la corrosion constituent un probléme récurrent
en ingénierie. Il en résulte une modification du matériau et en particulier de ses
propriétés fonctionnelles mécaniques, électriques, optiques, esthétiques ou autres. En
général, ’endommagement causé en service peut étre atténué voire évité par I’emploi de
matériaux plus résistants [1].

En matiére de protection de I’acier contre la corrosion, plusieurs démarches sont
possibles: changer I’environnement chimique et les conditions d’utilisation, changer
I’acier ou encore modifier ses propriétés. Les deux premicres options nécessitent la
révision compléte d’un ensemble conceptuel et peuvent donc engendrer de nouvelles
difficultés et des colits supplémentaires. La troisiéme approche, qui consiste a modifier
les propriétés superficielles de I’acier, est la solution la plus simple a mettre en ceuvre,
car elle vise a adapter I’acier aux différentes contraintes de son environnement et
nécessite donc un investissement moins important [2] .

L’application d’un revétement sur un substrat métallique permet d’éviter tout
contact entre le métal et I’agent corrosif. Ce revétement doit au moins garder les
caractéristiques fonctionnelles intéressantes que possede d’origine le substrat, voire les
accroitre. Le choix d’un revétement demeure toutefois complexe au regard des
nouvelles contraintes environnementales. Une directive européenne en vigueur depuis
2007 interdit par exemple toute utilisation du chrome hexavalent employé encore a
I’heure actuelle pour certains dépots. De nombreuses recherches sont ainsi en cours
pour trouver une alternative aux couches de conversion de chromates pour la protection

anti-corrosion [3].

Ce mémoire s’inscrit dans ce contexte destiné a étudier le caractére anti corrosion
des revétements. Ce dernier est déposé en couches, généralement associé a une forte
résistivité et une inertie ¢lectrochimique. Les rev€tements ainsi obtenus devront
combiner diverses propriétés spécifiques selon les applications visées tout en associant

une résistance vis-a-vis de la corrosion [4].

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres.
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e Le premier chapitre est consacré a une présentation générale relative aux
revétements organiques et amorphes, et plus particuliérement aux propriétés et
caractéristiques des revétements a base de silicium, il y est fait un état des lieux
de la recherche et de la bibliographie dans ce domaine.

e Le deuxieme chapitre décrit le

Les différentes conditions expérimentales utilisées sont également exposées ainsi
que les techniques ¢lectrochimiques et les méthodes de caractérisation des surfaces
mises en ceuvre.

e Dans le troisieme chapitre, nous présentons

e Le quatrieme chapitre présente une étude sur le phénomene de

délaminage cathodique des revétements organiques.



CHAPITRE 1
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CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CORROSION

I. Etude bibliographique

I.1. Introduction

La corrosion est un grand probléme mondial qui touche beaucoup de secteurs,
plus particuli¢rement [’industrie .réduire I’impact économique de ce flux exiger
de réduire les pertes matérielles dues a la corrosion des équipements
métalliques (réservoir ou machine), Des structures marines (les bateaux, les

ponts, les conduites).

Elle peut aussi compromettre la sécurit¢ des fonctionnements d’un équipement
en causant des pannes dans les conduites de pression, les bouilleurs, les
composants d’avion, .... Etc. Par ailleurs, la perte de métal par corrosion
constitue non seulement un gaspillage de métal mais aussi de 1’énergie, de

I’eau et de ’effort humain qui ont été utilisés [5].

I.2. Définition de la corrosion

La corrosion est une réaction chimique ou ¢électrochimique entre un matériau,
généralement un métal, et son environnement qui entraine une dégradation du
matériau et de ses propriétés. La corrosion désigne I’interaction physico -
chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des modifications
dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal
lui-méme, de son environnement ou du systéme technique constitue par les
deux facteurs. La corrosion représente donc tout processus de dégradation des
matériaux métalliques, ou de leurs propriétés, par suite d'une réaction avec le

milieu environnement [6].

Figure 1.1 corrosion d’une chaine en acier
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1.3. Processus de la corrosion
La corrosion est un processus électrochimique qui se produit habituellement
par le couplage de deux demi-réactions €lectrochimiques.
Une demi-réaction ¢lectrochimique est une réaction dans laquelle les ¢lectrons
apparaissent sur une cote ou l’autre de cette réaction. Si les électrons sont des
produits, alors la réaction est une réaction d’oxydation et si les électrons sont
des réactifs, alors la réaction est une réaction de réduction [7].

» Réaction anodique

» C’est une réaction d’oxydation qui décrit la perte de maticre.

» Réaction cathodique

» La réaction d’oxydation est couplée une réaction de réduction,

illustrée par la réduction des ions hydrogenes pour former de
I’hydrogéne gazeux.

1.3.1. Corrosion humide
La corrosion humide est la plus rencontrée dans l'industrie du gaz et du pétrole
ainsi que dans l'industrie pétrochimique. Elle est responsable de la dégradation
des structures métalliques en contact avec tout milieu susceptible de contenir
de Il'eau, milieu complexe contenant quantité d'espéces chimiques dissoutes ou
en suspension, mais aussi avec les sols qui contiennent tous plus ou moins
d'humidité, et encore avec les gaz amenant des condensations d'eau. Cet
environnement c'est aussi la plupart des milieux industriels liquides.
La corrosion humide fonctionne comme une pile électrochimique et doit donc
réunir simultanément quatre facteurs pour pouvoir se déclencher [7] :

» Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction
d'oxydation entrainant une dissolution de cette partie sous forme de
cations positifs dans le milieu aqueux.

» Une cathode : c'est la partic du métal ou se développe la réaction de
réduction d'une espéce contenue dans ['¢lectrolyte  (dégagement
d'hydrogéne par réduction d'ions H" , formation d'eau par réduction de
l'oxygéne en milieu acide, formation d'ions OH™ par réduction de
l'oxygéne en milieu basique, dépot d'un métal par réduction d'un de ses
cations...)

» Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés a

l'anode vers la cathode. Ce role est assuré par le métal lui-méme.
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» Un conducteur ionique: qui puisse permettre la migration des cations

\

libérés a l'anode vers les anions libérés a la cathode pour assurer la
neutralité¢ électrique et fermer le circuit ¢électrique Ce rodle est joué par le

milieu électrolytique lui-méme.

Electrolyte 0

i Courant %
¥ X —
¢° = Ions eox% H,O
f ! 2 s
@ > . o, o, O, o.
> _»m._> b O,y O, + 2H,O + 4« —= 40H -
|
Anode - Métal
‘_

Figure 1.2 Pile de corrosion électrochimique humide.
1.3.2. Corrosion séche

La corrosion séche se rencontre surtout dans les fours, chaudiéres et turbines a
gaz. Comme c'est déja mentionné elle est aussi de caractére électrochimique et
doit donc réunir les mémes facteurs. La seule différence réside dans le fait que
le conducteur électronique et le conducteur ionique sont remplacés par la
couche d'oxyde formé a la surface du métal comme le montre la figure ci-

dessous [7]:

Métal M

Figure 1.3 Pile de corrosion électrochimique séche.

Le métal s'oxyde a l'interface métal-oxyde et les cations diffusent vers
l'extérieur du film. A la surface extérieure l'oxygeéne se réduit en anions O* qui

diffusent vers l'interface métal-oxyde. Les ¢électrons libérés a cette interface
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doivent traverser la couche d'oxyde avant de réagir avec l'oxygene externe. La
surface extérieure du film joue donc le rdéle de cathode et l'interface métal-
oxyde celui d'anode. L'oxyde est ici simultanément électrolyte et conducteur
¢lectronique.

Il s'agit donc d'un phénomene d'oxydoréduction au cours duquel il y a transfert

d'électrons. Le métal, réducteur, fournit les électrons qu'accepte l'oxydant (ici

I'oxygene).
Exemple :
4 CutO2 —» CuwO (L1)
Ces deux réactions se décomposent de la maniére suivante :
4Cu > 4Cu"+4e 4+ 02— » 202 (1.2)

1.3.3. Corrosion bactérienne

La biocorrosion, appelée encore corrosion bactérienne, rassemble tous les
phénoménes de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou
par l'intermédiaire de leur métabolisme en jouant un rdle primordial, soit en
accé€lérant un processus déja établi, soit en créant les conditions favorables a
son ¢établissement. Lorsque les colonies de microorganismes se fixent a la
surface du matériau, elles créent ce que 'on appelle alors un biofilm.

La présence de microorganismes est susceptible de modifier lune de ce
réactions cathodiques ou anodiques, et par la méme d'accélérer la corrosion du
matériau. L'action des bactéries est donc ici purement électrochimique, et ne
correspond pas a une nouvelle forme de corrosion mais a la modification de la
cinétique d'une corrosion existante ou a l'apparition d'une corrosion par la
modification des conditions de fonctionnement du systeme.

Parmi les actions possibles des microorganismes, on distingue [7] :

» La production de composés corrosifs (métabolites) : de nombreuses
bactéries peuvent produire des métabolites qui s'aveérent corrosifs pour
les matériaux métalliques. Par exemple, certaines bactéries génerent de
l'acide sulfurique a partir des sulfures ;

» La formation de dépots a la surface des matériaux : les microorganismes
peuvent parfois former des dépdts denses, en eau de mer en particulier,
susceptibles de conduire a l'apparition d'une corrosion par crevasse,

notamment sur les aciers inoxydables ;
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» La modification de revétements protecteurs : certaines bactéries peuvent
utiliser ces produits dans leur métabolisme, et ainsi les détruire.

» La stimulation directe des réactions anodiques ou cathodiques : il s'agit
dans ce cas de l'utilisation par les bactéries des produits de la réaction

anodique (ions M*") ou de la réaction cathodique (Hz par exemple)

Figure 1.3Colonie de bactéries sur un acier inoxydable.

I.4. les différentes formes de la corrosion :

1.4.1. Corrosion généralisée ou uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en
tous les points du métal entralnant une diminution réguliere de [’épaisseur de

celui-ci ou simplement un changement de coloration (ternissement) [8].

Figurel.4 Corrosion générale (rouille) d'une piéce en acier.

1.4.2. Corrosion localisée

Ce phénoméne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence
d'un environnement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau

(alliage hétéro phase, présence d'inclusions, protection de surface localement
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défectueuse, matériau  bimétallique...) qu'au niveau de l'environnement

(variation locale de composition, de pH ou de température) [9].

Figure 1.5 Corrosion localisée d'un acier.
1.4.3. La corrosion galvanique
C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Est due
a la formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle
une des ¢électrodes (I’anode) se consomme au bénéfice de 1’autre (la cathode)
qui reste intacte. Cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité
provenant soit du matériau, soit du milieu ou des conditions physicochimiques

a l'interface [10].

Figure 1.6 Corrosion galvanique d'une piéce.
1.4.4. Corrosion inter granulaire
Dans certaines conditions, les joints de grains sont le siége d'une corrosion
localisée trés importante alors que le reste du matériau n'est pas attaqué.
L'alliage se désagrége et perd toutes ses propriétés mécaniques. Ce type de
corrosion peut é&tre di soit a la présence d’impuretés dans le joint, soit a

l'enrichissement (ou l'appauvrissement) local en I'un des constituants. Par

exemple, de petites quantités de fer dans l'aluminium (métal dans lequel la
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solubilit¢ dufer est faible), vont ségréger au niveau des joints de grains et
peuvent provoquer la corrosion intergranulaire (La corrosion feuilletant des
alliages d'aluminium laminés se développe dans la plupart des cas de facon
inter granulaire). Mais I'exemple le plus important est 1i¢ a la déchromisation

aux joints de grains des aciers inoxydables [11].

Figure 1.8 Corrosion feuilletant d'une canalisation en alliage d'aluminium
véhiculant de l'eau.

I.4.5. Corrosion caverneuse

Cette forme d'attaque est généralement associée a la présence de petits volumes
de solution stagnante dans des interstices, sous des dépots et des joints, ou dans
des cavernes ou crevasses, par exemple sous les écrous et tétes de rivets. Le
sable, la poussiére, le tartre, les produits de corrosion sont autant de corps
solides susceptibles de créer des zones dans lesquelles le liquide n'est que
difficilement renouvelé. C'est aussi le cas des joints en matériau souple, poreux
ou fibreux (bois, plastique, caoutchouc, ciment, amiante, tissus, ..). La
corrosion caverneuse se rencontre surtout sur les métaux et alliages dont la
tenue dépend de la stabilit¢ du film passif, car ces films sont instables en

présence de concentrations élevées en Cl et H'.

Le mécanisme de base a l'origine de la corrosion caverneuse des alliages
passivables en milieux chlorurés aérés est une acidification progressive du
milieu dans la caverne avec D’apparition de conditions locales du milieu trés

agressives qui détruisent la passivité [12].
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Figure 1.9Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint

I .4.6. Corrosion érosion / abrasion / cavitation

Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d'un fluide corrosif et
d'une surface métallique. L'aspect mécanique du mouvement est important et
les phénoménes de frottement et d'usure peuvent intervenir. On a apparition de
sillons, wvallées, surfaces ondulées, trous.., ayant un aspect directionnel
caractéris¢é (queue de comete, sabot d'un cheval...). La plupart des métaux et
alliages y sont sensibles, en particulier les métaux mous (cuivre, plomb...) ou
ceux dont la résistance a la corrosion dépend de l'existence d'un film superficiel

(aluminium, aciers inoxydables).

Les phénoménes de turbulence peuvent détruire les films protecteurs et
entrainer des vitesses de corrosion trés ¢€levées sur des matériaux, par ailleurs,
trés résistants en conditions statiques. Les moyens pour réduire cette corrosion
sont de choisir un matériau plus résistant, d’adapter le dessin de l'installation
ou encore d'agir sur le milieu (teneur en oxygeéne, température, inhibiteurs, etc.)

[13].

Figure 1.10 Corrosion-érosion d'un tube en cuivre véhiculant de l'eau.
1.4.7. Corrosion sous contrainte

Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de
fissures, pouvant aller jusqu’a rupture compléte de la piece sous 1’action
combinée d’une tension mécanique et d’un milieu corrosif.
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En général la contrainte mécanique est incapable a elle seule de rompre le

matériau et le milieu est souvent peu ou pas agressif. Les actions simultanées
de contraintes et d'un milieu corrosif produisent des fissurations dans un métal.
Les fissures sont inter granulaires ou trans granulaires et se présentent souvent

sous forme ramifiée [14].

Figure 1.11 Fissures transgranulaires ramifiées d’un inox.

1.4.8. Corrosion-fatigue

La corrosion-fatigue se distingue de la CSC par le fait que les contraintes
appliquées ne sont plus statiques, mais cycliques (efforts périodiques alternés).
La teneur en oxygéne du milieu, sa température, son acidité, sa composition
ont une grande influence sur la sensibilit¢ d'un matériau a ce mode de
corrosion. Quoiqu'il n'y ait pas de relation directe entre la sensibilit¢ a ce type
de corrosion et les caractéristiques mécaniques du matériau, les alliages a haute
résistance mécanique sont souvent les plus sensibles. La corrosion-fatigue peut
étre ¢liminée ou réduite en diminuant les contraintes, soit par un recuit de
détente, soit en modifiant la conception de Il'appareil, soit enfin par des
traitements mécaniques comme le grenaillage (ou  microbillage) qui

introduisent des contraintes superficielles de compression [15].

1.4.9. Corrosion par piqure

C’est une forme de corrosion qui se produit par certains anions, notamment les
ions chlorures, sur les métaux dit « passivables » (aluminium, chrome, cobalt,
cuivre, acier inoxydable, acier dans le béton, etc.) qui sont protégés par un film
d’oxyde passif. Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse,
l'attaque se limite a des piqlres, trés localisées et pouvant progresser tres

rapidement en profondeur, alors que le reste de la surface reste indemne [16].
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Figure 1.12 Mécanisme de la piqiire
L.5. Facteurs de corrosion
Les phénomeénes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs et

ils peuvent étre classé€s en quatre groupes principaux [17] :

L5.1. Facteur dépendant du temps
» -Tensions mécaniques
» -Modification des revétements protecteurs
» -vieillissement
1.5.2. Facteurs définissent les conditions
» Etat de surface
» Forme des picces
» Emploi d’inhibiteur

» Procédés d’assemblage
L.5.3. Facteurs métallurgiques

» Composition de ’alliage

Procédés d’¢élaboration

Impuretés

Traitement thermique

-Traitement mécanique

1.5.4. Facteurs de milieu corrosif
Concentration du réactif
Teneur en oxygene

PH du milieu

Température

VvV V VY™ VVVy

Pression
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I.6. Les aspects électrochimiques de la corrosion
1.6.1. Equation de buttler-volmer

Loi fondamentale de la cinétique ¢électrochimique.La loi de Nernst nous a
permis de relier 1’évolution du systtme a la différence de potentiel entre les
deux couples et de définir le potentiel d’équilibre de [I’électrode. Lorsqu’un
courant circule dans la cellule galvanique, le systéme est nécessairement hors
équilibre. La vitesse des réactions électrochimiques est reliée au courant i et
une réaction ne peut se produire que dans un domaine de potentiel. On peut
donc relier le courant (parametre cinétique) et le potentiel (paramétre

thermodynamique).

D’un point de vue cinétique, la vitesse d’une réaction ¢électrochimique
correspond au transfert d’un certain nombre d’¢électrons a I’interface matériau
métallique/solution. .On peut donc I’évaluer a partir de la densit¢ de courant et
des cinétiques de chacune des réactions anodiques et cathodiques. La vitesse
globale dépend de la cinétique de D’étape la plus lente qui contréle 1’ensemble

du processus [18].

Soit la réactionOx +neRed(1.3) <—>

Le courant ¢électrique 1 traversant [D’interface ¢lectrochimique dépend de la

vitesse du processus et s’exprime :

i= io [exp (S) - exp (o] (14)

Cette ¢équation est appelée équation générale de Buttler-Volmer. Elle démontre
le lien existant entre le courant de la cellule et le potentiel du systéme.

D’ou :

i: Densité de courant global.

io: Densité de courant de corrosion,

a: Coefficient de transfert de charge anodique,

B : Coefficient de transfert de charge cathodique,

R : Constante des gaz, (8.314 J.K-1.mol-1),

T : Température (K),

n : Nombre d’électrons échangés,

F : Constante de Faraday (96485 C.mol-1)
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1.6.2.Courbes de polarisation

Les courbes intensités-potentiel (I-E) représentent 1’évolution de [D’intensité de
courant de [I’¢lectrode de travail soumise a une différence de potentiel,
représentée par une courbe I = f (E), qui est la somme des courants des
réactions ¢électrochimiques se produisant a la surface de 1’électrode (Figure I-
13).

Nous imposons, grace au potentiostat, une différence de potentiel entre
I’¢lectrode de travail (WE) et I’¢lectrode de référence (RE) et on mesure la
densit¢ de courant traversant 1’¢électrode de travail et la contre ¢électrode (CE)
(ou électrode auxiliaire) (Figure 1.13).

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre
et a se charger ¢électriquement avec création d’une double couche
¢lectrochimique assimilable & un condensateur électrique. Au bout d’un temps
suffisamment long pour qu’un régime stationnaire soit ¢établi, 1’¢électrode
métallique prend par rapport a la solution un potentiel, appelé potentiel de
corrosion (Ecor). Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue. Il est repéré
par rapport a une ¢lectrode de référence.Cette méthode permet de déterminer
d’une facon précise les parameétres électrochimiques d’un métal au contact d’un
¢lectrolyte a savoir: la vitesse instantanée de corrosion (/.00or), le potentiel de
corrosion (Ecor), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (R,), les

courants limites de diffusion [19].

- D Potentiostal
=
B g o —
ao
[
B 4

Figure 1.13 Dispositif de mesure d’une courbe de polarisation potentiostatique. ET :

électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode.
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Figure 1.14 Courbe de polarisation I=f(E).

Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.
La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation
est étroitement liée a la cinétique régissant le processus ¢€lectrochimique

interfacial. On distingue trois principaux types de cinétique :

» Cinétique d’activation (ou transfert de charges): dans ce cas on obtient
une relation linéaire entre le potentiel et le logarithme du courant
mesur¢ E= blogi +a (loi de Tafel). L’extrapolation de la droite de Tafel
au potentiel de corrosion fournit le courant de corrosion (figure III.8.a).
La densit¢ de courant de corrosion n’est pas affectée par la rotation de
I’¢lectrode de travail.

» Cinétique de diffusion (ou transfert de la matiére): les courbes de
polarisation font apparaitre un palier de diffusion auquel correspond un
courant limite /;. La vitesse de corrosion égale a la densité du courant
limite de diffusion. Dans ce cas la vitesse de corrosion est affectée par
I’agitation de la solution ou de la rotation de 1’¢lectrode (Figure II1.8.b).

» Cinétique mixte: grace a une correction de diffusion a I'aide de la

formule :

(L5)

~ |-

Ou/ est le courant mesuré, correspond au processus mixte, /*: le courant

corrigé de la diffusion et /. : le courant du palier de diffusion. On obtient une
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relation linéaire de type de Tafel et [I.. est obtenu par extrapolation au
potentiel de corrosion, comme dans le cas d’une cinétique d’activation pure

(Figure I11.8.c).

Logl

(a) () commge ()

mesure

I
corr

E E .
cotr corr cowr

Figure I.15Représentation schématique des courbes intensité-potentiel
caractéristiques d’une cinétique : d’activation(a), sous contréle diffusionnel (b) sous
controle mixte(c).

1.6.3. Droites de Tafel :

Lorsque la surtension (I]) appliquée est suffisamment ¢élevée, la réaction
anodique ou la réaction cathodique devient négligeable I'une devant 1’autre

[20].

Pour une surtension anodique I]a, on a :

i =IA=ip exp (T19). (L6)
Pour une surtension cathodique IJc on a :
= ie = io exp (L), (L7)

Dans ces relations, on peut définir les coefficients de Tafel anodique et
cathodique par :

RT

Ba = E(IS)
RT

Bc = W(I9)

On a dans ce cas :
2= P Ln 22(110)
0
Et:

ne=Pe Ln f—s(l.l 1)
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Ainsi, le traitement de 1’équation de Buttler-Volmer aux surtensions ¢élevées
nous donne :

Pour la branche anodique :

Ln (ia) = Ln (io) +él]a (112)
Et pour la branche cathodique :

Ln (ia) = Ln (io) +il]c (113)

Ces relations sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui décrivent les
limites anodique et cathodique de I’équation générale de Butler-Volmer. Les
équations de Tafel permettent de tracer les droites de Tafel log(i)=f(E) et d’en
déduire les parametres cinétiques de notre réaction.

L’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel

de corrosion, donne le courant de corrosion icorr (A.cm-2).

'°°le|

A

Idg,, (o)

Domaine de Tafel
cathodique

Domaine de Tafel
anodi
s P £

E rev

Figure 1.16 courbe log / I /=f(E) et droites de Tafel.

I.7. Les aspects thermodynamiques de la corrosion :

1.7.1. Diagramme E-pH

Le professeur Pourbaix a établi pour nombreux métaux des diagrammes basés
sur les tentions d’équilibre des réactions électrochimiques en fonction du pH de
la solution. Ces diagrammes indiquent les limites thermodynamiques de
stabilit¢ du métal considéré par rapport a ses ions dans le milieu et aux produits

de réaction, en fonction du pH et de la tension. Ces diagrammes, sont établis
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généralement a 25°C. En générale, les diagrammes de Pourbaix sont constitués
de plusieurs domaines de trois états possibles [21] :

Corrosion : s’il existe un produit de corrosion soluble. Pourbaix a fixé comme
limite inférieure la concentration de 10-6 M a partir de laquelle on peut
considérer qu’il y a corrosion du métal. Sur la plupart de ces diagrammes les
seuils supérieurs de concentration : 105, 10-4, 10-3 M, sont aussi indiqués ;

Passivation : si le métal peut se recouvrir d’un oxyde ou hydroxyde insoluble ;
Immunité¢ : s’il est dans des conditions pour lesquelles il ne peut pas étre

corrodé (la concentration des ions M n + est < 10-6 M).

1.4
3+
Fe passivité
1.2 ..
b

08 |— )
¥ iy
= 04 |— .
& 2+ Fe20s 02/ H20
= =
o
= 0 e
g e a

04— corrosion S,

0.8 H20 / Hz

immunité
-1.2] Fe
16 | | | | | |
0 2z 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 1.17 diagramme de Pourbaix.
1.7.2. Calcule du potentielle d’électrode a I’équilibre (équation de Nernst)

Considérons  maintenant un  systtme  dans  laquelle  une  réaction
d’oxydoréduction se déroule au voisinage d’une électrode. La réaction redox
est symbolisée par 1’équilibre suivant [22] :

Ox te——— Red (L.14)
Le potentiel d’équilibre d’une électrode Eeq est donné par la loi de Nernst :
E= E+Xni?l 1 15)
nF [RED]

C’est I’équation générale de Nernst pour un systéme redox en équilibre avec :
E : potentiel d’équilibre ou réversible relatif au couple OX/RED en (v).
E° : potentiel standard associe en (V).

R : constante des gaz parfait (8, 314 JMOL™' K™).
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T : température absolue(K).

F : constante de faraday (96500C).

n : la valence (nombre d’¢lectrons échanges).

[OX][RED] : les concentrations des espaces oxydantes est réductrices.

La corrosion d’un métal ne peut pas avoir si le potentiel de la surface du métal
E est inférieur au potentiel d’équilibre du processus d’oxydation Eeq.Le métal

n’a aucune tendancea passer a la forme d’oxyde si E < Eeq.

1.8.Milieux corrosifs

1.8.1.Corrosion atmosphérique

Facteurs climatologiques : température, ensoleillement, vents, précipitations,
humidité¢ relative. Facteurs d’agressivit¢ : gaz sulfureux (SO;), gaz carbonique

(CO»), chlorures (bord de mer) [23].

1.8.1.1.Types d’atmosphéres

La vitesse de corrosion dépend de I’atmosphére d’exposition des objets étudiés.
On constate généralement que les objets exposés en milieu industriel se
corrodent beaucoup plus rapidement que ceux situés en milieu urbain, ceux-ci
étant eux-mémes plus altérés que des objets exposés en milieu rural. Ces
variations sont dues aux polluants atmosphériques présents en plus ou moins
grandes quantités dans les différents milieux [33, 35-37]. Quatre grands types
d’atmospheres sont généralement distingués [24] :

» Les atmosphéres rurales ne contiennent pas ou peu de polluants
gazeux ou dissouts, mais plutdt des particules d’origine végétale ou
minérale. L’oxygeéne dissout dans l’eau est en général le principal
agent de corrosion.

» Les atmosphéres urbaines caractérisent des zones présentant peu
d’activités industrielles. Par rapport aux atmosphéres rurales, de
faibles quantités de SOainsi que des oxydes d’azote sont présents.

» Les atmospheres industrielles se rencontrent dans des zones a forte
activité¢ industrielle et présentent de fortes teneurs en SO, en
chlorures (chlorures de méthyle, chlorofluorocarbones CFC, acide

chlorhydrique, etc.), ou encore particules de métaux lourds.
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» Les atmosphéres marines sont caractérisées par des particules de
chlorures solides.

» Graedel et Frankenthal ne dénombrent pas moins de 14 polluants
impliqués dans les processus de corrosion atmosphérique de divers
métaux, soit par un processus de dissolution dans I’eau, soit par
adsorption ou dépot a la surface des objets. Leurs natures et leurs

effets sont détaillés dans le paragraphe suivant.

1000 Types d’atmosphéres selon les normes IS0 9223 et 9224

= C1:* zones tres seches

100 — I * froides faiblement polluées, trés peu humides
* certains déserts, centre de I'antarctique

€2 : * zones tempérées peu polluées
* zones séches ou froides peu humides
* régions rurales, déserts, régions subarctiques

v (um/an)
=)
\
T

1 . r—ﬂ : r [ : ‘ ; C3: * zones tempérées moyennement polluées
1 2 3 ¢4 5 CX * zones tropicales peu polluées
* régions urbaines
O vitesse apres 1 an (min) * régions cotiéres peu chlorurées
[ vitesse aprés 1 an (max) C4 : * zones tempérées fortement polluées

* zones tempérées cotieres moyennement affectées
par les chlorures

100 B * zones tropicales moyennement polluées
10 Mol * régions urbaines polluées, régions industrielles
= C5: * zones tempérées tres fortement polluées
-g-i 1 HEE * zones tempérées cotieres fortement affectées par
= les chlorures
> 6 HEnE * zones tropicales fortement polluées
* zones tropicales cotieres affectées par les chlorures
0.01 ] { ‘ ‘ ‘ CX : * zones tropicales trés humides et tres polluées en
1 @ ¢ ¢ A
* zones industrielles extrémes
[Dvitesse aprés 10 ans (min) * zones cOtiéres extrémes tres fortement affectées

O vitesse apres 10 ans (max) par les chlorures

Figure 1.18 Vitesses de corrosion d’aciers non alliés dans différentes atmosphéres

selon les normes ISO 9223 et 9224 apreés 1 et 10 ans d’exposition .

1.8.1.2.Influence des espéces corrosives
A. Constituants solides

Les constituants solides présents dans 1’atmosphére sont d’origines diverses

[25].
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> Particules minérales

Poussiéres provenant de [1’érosion des roches et poussiéres désertiques
(essentiellement abase de quartz SiO» et d’aluminates) ;

Particules végétales contenant de la silice (pollens par exemple) ;

Poussieéres provenant des pierres et bétons des batiments (majoritairement a
base de calcite CaCO3, de quartz SiO»et d’aluminates) ;

Particules d’oxydes minéraux rejetées par les activités industrielles ;

Aérosols chlorurés des embruns marins, a base de sels ;

» Particules organiques
Particules végétales (pollens par exemple).
Résidus d’excréments animaux (volatiles et rongeurs notamment) riches en
composés azotés et phosphoreux (environ 5 a 7 wt% d’azote et 5 a 7 wt% de
phosphore[25].
Acérosols de carbone suie naturels (feux de biomasse, éruptions volcaniques).
Aérosols de carbone suie anthropogéniques  (automobiles, chauffages
domestiques, combustions industrielles).

Particules d’usure de pneus (particules carbonées).

Lorsque ces particules et aérosols se déposent a la surface des objets, et qu’ils
présentent en outre un caractere hygroscopique, ils facilitent les phénomenes
de condensation [25].C’est notamment le cas pour un certain nombre de

chlorures comme par exemple CaCl, [18]
B. Constituants dissouts

Parmi les espeéces dissoutes d’origine exogeéne que l’on retrouve dans le film
d’¢lectrolyte en surface des objets exposés a [D’atmosphere, le dioxyde de
soufre, les ions chlorures et les oxydes d’azote sont susceptibles d’avoir une

influence importante sur la corrosion des alliages ferreux [25]..
1.8.1.3.Effets des précipitations

Dans le cas de la corrosion atmosphérique sous abri, les précipitations vont
entrainer des variations d’humidité relative de 1’atmosphére, mais n’auront pas

d’effet de lessivage de la surface des objets [26].
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Les objets exposés en extérieur en revanche, subissent ce lessivage dont les
effets different selon la fréquence des épisodes de pluie, le type d’atmosphere,
et la position des objets a I’horizontale ou a la verticale. Ainsi, sur des objets en
position verticale, le lessivage est plus important qu’en position horizontale,

car les eaux sont drainées par gravité et renouvelées au fur et & mesure.

Dans les environnements pollués, la pluie peut aussi bien améliorer la
résistance a la corrosion des matériaux en lessivant périodiquement leur
surface, et en évacuant ainsi des polluants), qu’accélérer la corrosion, comme

dans le cas de pluies acides .

Dans des environnements peu ou pas agressifs, les précipitations ont plutot

tendance a évacuer des produits de corrosion et donc a ralentir la croissance

d’une CPC passivant.
1.8.2.Corrosion par I’eau

L’eau de mer et I’eau douce sont chargées en sels solubles actifs dans les piles
de corrosion sur métaux. L’eau de pluie et I’eau de condensation sont trés peu
chargées et leur conductivité électrique est faible (sauf les pluies acides). Le
mouvement des picéces et de I’eau accentue la détérioration par corrosion-
érosion par abrasion (hélices) : il y a renouvellement d’oxygene. Dans les
circuits, le couplage acier avec cuivre, bronze, acier inoxydable entraine des

corrosions rapides [27].
1.8.3.Corrosions par les sols

Le sol humide est un ¢électrolyte. La nature du sol, acide ou alcalin, sa
perméabilité a D’air, la présence de bactéries, influencent la vitesse de corrosion
des métaux et alliages enterrés. Les sols acides ou trés perméables sont
agressifs. Les courants ¢lectriques vagabonds (courants de fuite) circulent dans
les circuits de moindre résistance (canalisations) et entrainent des risques

supplémentaires de corrosion [27].



CHAPITRE I GENERALITES SUR LA CORROSION

~

Atmosphére humide et polluée

e
o~
I

— 0,20

. , 0,19
Atmosphére marine _| g1g

(Nord] 0:16
- 0,15

- —_
=~
T

~ o0 0 O N
!

- 0,13
0.1
— 0,10
0,09
- 0,077
Atmosphére marine (Méditerranéel { 0,064
- 0,051
Atmosphére pure et humide { 0,038

Perte de poids en g/dm?
Perte d'épaisseur en mm

]

Atmospheére pure et seche ] 0,025
R S L

0 1 2 3 4 5 b 7 8
Nombre d'années

Figure 1.19 Evaluation de la corrosion en fonction des milieux.
1.9. Définition d’un sol

Le sol c’est une interface entre la lithospheére et 1’atmosphére. C’est le produit
de la désagrégation physique d’un substrat en minéraux hérités et de
I’altération chimique de ces derniers sous D'effet de l’eau et de la matiére
organique plus ou moins transformée, stabilisée dans les couches supérieures

des sols [28].

I.9.1.Les Compositions
Le sol est un mélange de plusieurs phases : solide, liquide, gazeuse [29]:

» Une phase solide : comportant les minéraux (45 % du volume tel que : les
fragments de roches, débris coquilliers,...) et les substances organiques
inertes (5 % du volume tel que débris végétaux plus ou moins décomposés),
mais aussi les étres vivants.

» Une phase liquide : quasi exclusivement aqueuse qui outre 1’eau (20-30 %
du volume), contient ’ensemble des substances et gaz dissous qui jouent un
grand role dans les fonctions du sol (nutrition, réservoir et filtre de certains
¢léments...).

» Une phase gazeuse : en équilibre avec la phase liquide. Elle constitue ‘l’air’
du sol (20-30 % du volume), dont la composition est assez différente de
celle de I’air atmosphérique, avec lequel il existe de nombreux échanges. La
teneur en CO2 est notoirement plus élevée (0,5 a 5%) contre 0,035% dans

I'atmosphére. En contrepartie, la teneur en oxygene est parfois plus basse,
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mais nécessaire a la respiration des organismes vivants dans le sol (racines,
champignons, vers de terre, etc...). Elle est en outre pratiquement toujours a

vapeur saturante pour la vapeur d’eau.

Climat

Organismes
vivants

Figure 1.20 Les principaux facteurs de formation des sols

1.9.2. Propriétés d'un sol

On retrouve quatre composantes dans un sol: l'eau, l'air, les minéraux et la

matiere organique. C'est la proportion et I'organisation de ces différentes

composantes qui déterminent les propriétés du sol [30].

>

La teneur en eau d'un sol déterminera sa capacité a retenir l'eau. On parlera
alors d'un sol plus ou moins drainé ou ayant une forte ou une faible
rétention d'eau.

La teneur en air d'un sol détermine son niveau d'aération. Un sol peu
compacté est plus propice a laisser entrer l'air qu'un sol écrasé. Ainsi, l'air
sera plus ou moins présent.

Les matiéres organiques peuvent é&tre diverses. On peut retrouver des
organismes vivants: racines végétales, insectes, mammiféres fouisseurs,
etc. Il peut aussi s'agir de débris d'origine végétale ou animale: branches

d'arbres morts, excréments, cadavres d'animaux
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1.9.3. Structure d’un sol

Est déterminé par la dimension des particules qui le composent et par leur

agencement. Les sols varient en fonction de leur texture et de leur structure. La

texture d'un sol dépend de la taille des particules qui le composent [31].

Un sol composé¢ majoritairement d'argile forme une boule qui se tient dans la
main alors qu'un sol fait de sable file plutdt entre les doigts. La texture du sol

influence directement sa structure, sa teneur en nutriments, son humidité et sa

capacité a drainer I'eau [31].

100 -

s0 Argile

Argile
A0 lirmoneus

Pourcentage d'argile
g
i

Loam Loam
limono- argileux

20 o4 argileux I

o 10 20 30 40

50 80 7o B8O 20 100

Pourcentage de sable

Figure 1.21 Les types de sol

1.9.4. Description de la structure d'un sol

Sur le terrain, on décrit généralement la structure de chaque horizon a 3

niveaux [32] :

Degré de structure (intensité d'agrégation)

Classe (taille moyenne des agrégats)

» Type de structure (forme de l'agrégation)
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1.10. Définition d’un bac de stockage

Un bac est un réservoir cylindrique et vertical destiné au stockage des

hydrocarbures liquides [33].

GRPOFI

Figure 1.23 Bac de stockage.

1.10.1.Equipements des bacs

>

La robe : C’est une paroi verticale constituée de tdles cintrées au
diamétre du réservoir [34].

La virole : C’est un anneau constitu¢ de toles dont la succession donne
la robe [34].

La cuvette : C’est un compartiment construit autour d’un bac ou d’un
ensemble de bacs destiné a recevoir le contenu du bac ou de I’ensemble
de bacs en cas de fuite accidentelle [34].

Le fond : C’est la base du réservoir, il est fait également d’un ensemble
de toles [34].

L’assise : C’est la fondation sur laquelle repose le réservoir.

Le toit : C’est la partie supérieure du réservoir, il est fait d’un

assemblage de tdles. Il peut étre fixe ou flottant [34].
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1.10.2.Accessoires des bacs
1.10.2.1.Accessoires de lutte contre la surpression

» Les évents : ce sont des ouvertures permanentes situées dans la partie
supérieure du réservoir destinées a évacuer I’excédent de vapeur
d’hydrocarbures par temps chauds [35].

» Les soupapes : ce sont des dispositifs automatiques qui laissent
s’échapper 1’excédent de vapeur une fois que la pression de la phase
gazeuse a D'intérieur du réservoir atteint une valeur limite ou critique.
Cette pression est appelée pression de tarage [35].

1.10.2.2.Accessoires de lutte contre ’incendie

» La couronne de mousse : extincteur de feux d’hydrocarbures (jaune-
orangée) [35].

» La couronne d’eau de refroidissement : refroidissement du bac (bleu ou
rouge) [35].

» Cuvette de rétention : circonscrit la lutte contre I’incendie a un
périmetre limité [35].

1.10.2.3.Accessoires de mesure de niveau de produits

Sur certains réservoirs (bac de stockage de fiouls et de bitume), des accessoires
appelés indicateurs de niveau a flotteur sont installés. Ils permettent de lire
directement une regle graduée fixée sur la robe, la valeur du niveau de
produitsdans le réservoir grice a un index se déplacant devant la régle graduée

[35].
1.10.2.4.Accessoires de visite et nettoyage

Il s’agit des trous d’homme, des gardes de corps, des escaliers et des échelles

[35].
1.10.2.5.Accessoires de réchauffage

Dans le cas des fiouls, un systtme de réchauffage est prévu (serpentins
tapissant le fond du réservoir). Le stockage du bitume, en plus du systéme de
réchauffage, il est aussi prévu un calorifugeage (isolation thermique) couplé du

réservoir [35].
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1.10.3.Matériaux

Les matériaux constitutifs des réservoirs sont en général des aciers au carbone,
I’acier inoxydable ou un matériau composite pouvant étre utilisés pour contenir
certains produits chimiques. Les choix d’acier sont effectués en fonction des
contraintes propres a chaque ¢élément. Les caractéristiques mécaniques des

aciersa prendre en compte sont définies dans les codes de construction [36].
1.10.4.Dossier de suivi individuel

Chaque réservoir doit faire 1’objet d’un dossier individuel de suivi. Le contenu

de ce dossier comprend, lorsqu’ils sont connus, les éléments suivants [37] :

» Type et caractéristiques (dimensions, volume, calorifugé ou non, serpentin

de réchauffage ...)

Y

Date de construction et code de construction utilisé

Y

Plans de construction (schémas établis postérieurement pour les réservoirs
anciens) ;

Matériaux de construction, y compris des fondations

Existence d’un revétement interne

Date de I’essai hydraulique initial

Liste des produits successivement stockés dans le réservoir

Dates, types d’inspections et résultats

Dates et résultats des mesures réalisées sur le réservoir

Réparations et modifications éventuelles et codes utilisés

Incidents éventuels

VvV V.V V V V VYV V VY

Dossier réchauffeur si existant (souvent suivi comme un ESP a part

entiere).
1.10.5.Mécanismes de dégradation et de défaillance

Les principaux mécanismes de dégradation et de défaillance des réservoirs sont

[38].

> La corrosion
» Les affaissements et problémes associés
» Les défaillances de structure du réservoir et de ses accessoires

» Dégradations liées au fonctionnement cyclique
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» Dégradation des assises

> La fissuration
I.11. Corrosion

La corrosion est I'un des principaux modes de dégradation des réservoirs de
stockage, elle peut étre de nature électrochimique, bactérienne et peut affecter
I’ensemble des composants d’un réservoir de stockage tant en interne qu’en

externe. Par ailleurs, la corrosion peut étre soit localisée soit généralisée [39].

La corrosion généralisée associée a la corrosion par piqlres peut se produire a

P’intérieurou a l'extérieur.

Alors que des piqlires isolées peuvent créer des fuites mineures, la
concentration d’ungrand nombre de piqlres ou une zone de corrosion localisée,

peuvent provoquer une fuite majeure.
I.11.1.Corrosion interne peut résulter de

» Présence de substances agressives ou polluantes dans le produit
stocké (parfois en association avec d'autres conditions). Un exemple
est la corrosion du ciel du réservoir pouvant affecter la partie interne
du toit et de la robe du réservoir du fait de la présence de composés
soufrés et de vapeur d’eau [39].

» Entrée et accumulation d'eau dans le réservoir résultant de Ia
respiration du réservoir en raison de différences de température et
condensation de vapeur d'eau, présence d'eau dans le produit stocké,
ou entrée d’eau de pluie par le joint des toits flottants [39].

» Qualité inadéquate des matériaux d’apport des soudures [39].
I.11.2.Corrosion externe peut résulter de

» Mauvaise qualit¢ de la couche supérieure de 1’assise du réservoir : les
polluants dans la couche supérieure de la fondation tels que de Il'argile,
des pierres, des cendres, ou d'autres matériaux acérés peuvent conduire a
une zone de concentration d'oxygéne aux points de contact du fond du
réservoir. Les petites zones de contact entre le fond et les polluants
forment une anode alors que le reste du fond forme une cathode, d’ou

une corrosion ponctuelle au point de contact [39].
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»> Entrée d’eau de pluie par la pénétration et/ou capillarit¢ du fait d’un
mauvais contact entre la tole marginale et I’assise du réservoir.

» Accumulation d’eau de pluie au niveau de la marginale, des corniéres
sur les viroles ou sur les tdles de toit.

» Délamination de la tole de marginale particulicrement dans des secteurs
ou de 1'eau et des débris s’accumulent autour de la base du réservoir.

» Qualit¢ inadéquate des matériaux d’apport des soudures des plaques
annulaires et des toles de fond.

» Restes de calamine sur les plaques.

» Température du produit stocké qui peut accroitre la vitesse de la
corrosion sous calorifuge.

» Agressivité des conditions ambiantes (atmospheres agricoles,
industrielles, maritimes, tropicales, ...), fonction de I’humidité¢ relative,
de la teneur en chlorures ou en espéces chimiques provenant de Ila
pollution (SO> en particulier), de la température, du vent, de la pluie, etc.

» Parmi les mécanismes de corrosion généraux et les facteurs aggravant la
corrosion, il y a lieu de noter que :

» Les réservoirs de stockage de produits réchauffés sont généralement des
réservoirs de type convexe (cone up). La corrosion interne des toles
périphériques du fond est accélérée par rapport aux réservoirs concave
(cone down) du fait d’une part de la température et d’autre part de la
moindre efficacit¢ de drainage de 1’eau éventuellement présente en fond
de réservoir.

» La corrosion galvanique, résultant de la liaison entre des métaux
différents en présence dhumidité, est un probléme auquel il faut étre
attentif, notamment au niveau des systémes de mise a la terre, des
dispositifs de purges ou d’échantillonnage.

1.12. Différents types de corrosion

Les divers cas de corrosion affectant les réservoirs de stockage ne peuvent étre

que denature ¢lectrochimique, c’est a dire qu’ils nécessitent la présence d’eau

(13 2

liquide au contactde la paroi de I’acier. Une espece “ oxydante ” est par ailleurs

indispensable pour alimenterles piles de corrosion : c¢’est soit I’ion H', et on

(13

parlera alors de corrosion “ acide ” (significative aux bas pH), soit ’oxygene
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dissous dans 1’eau. C’est aussi bien le cas de lacorrosion de Dintérieur des
réservoirs par l’eau liquide pouvant séparer et venir au contactde 1’acier, que
celle de Ila corrosion de leur paroi externe exposée a lair (la
corrosionatmosphérique provient de I’humidité adsorbée sur l'acier et des

pluies) ou aux sols (lacorrosion provient de I'humidité inhérente a tous terrains)

13 29

La corrosion dite bactérienne rencontrée fréquemment (sous la forme de
cratéres) estprovoquée par une augmentation locale de la corrosivité dans des
zones ou des coloniesde bactéries sulfato-réductrices (BSR) trouvent les
conditions physico-chimiques favorables a leur prolifération : absence totale
d’oxygeéne dissous (bactéries anaérobies),présence de sources de carbone
(hydrocarbures et autres composés organiques),présence d’ions  sulfates

13

qu’elles “ respirent > pour les réduire en sulfure, généralement sous la forme de

FeS, pH et température modérés.
Les points essentiels de la corrosion bactérienne sont [40]:

» Des taux de corrosion plus élevés que les mécanismes de corrosion «
normaux ».

» Des niveaux ¢€levés de réparation.

» Les options principales qui existent pour empécher la corrosion

bactérienne sont de fagon préventive :

» Le drainage régulier de 1’eau présente au niveau du fond réservoir.

» La réalisation d’un revétement interne lors de ’arrét du réservoir.

> A titre curatif si nécessaire : utilisation de bactéricides sous réserve de

respecter les précautions relatives a 1’'usage de ces produits.
1.13. Conclusion

Le phénomeéne de corrosion travaille sans arréts et pratiquement dans des
milieux contenant des traces d’eau et de sol suivant les milieux et la nature du
métal .La forme de corrosion difféere d’une cas a un autre ,il est donc

recommandé de procédé a la protection de ces métaux .
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II1.1. Introduction :

Notre deuxiéme chapitre s'intitule la protection par revétement. L'objectif du présent

chapitre est d'é¢tudier la méthode de protection contre la corrosion.

Les solutions de lutte contre cette derni¢re sont nombreuses, telles que la méthode de
protection anodique, la protection cathodique, protection par inhibiteurs et la protection
par revétement. Parmi ces méthodes nous avons choisi la méthode de protection par
revétement, une méthode économique qui a pour but d’isoler électriquement notre

structure du milieu extérieur agressif.

Notre étude se résume a 1’application d’un revétement pour créer une barriere entre le

bas d’un bac et son milieu extérieur.

Ce revétement a subit une série de tests (€¢lectrochimiques, mécaniques et optiques) a
fin d’¢étudier sa résistance au décollement cathodique, son influence sur la vitesse de
corrosion du métal, sa résistance mécanique et les différents dégradations qui affecte sa

surface aprés son immersion dans un milieu corrosif.
I1.2.Définition

Un revétement est toute couche barriere métallique, organique ou minérale a
I’habilité de se déposer sur une surface par un procéde de recouvrement, ils peuvent servir
pour préserver ou améliorer I'apparence, l'adhésion, la résistance a la corrosion, la
mouillabilité ou ajuster les propriétés de surface de I'objet considéré face aux contraintes

mécaniques et aux différents éléments de 1'environnement extérieure.
I1.3.Choix de revétement

Sélectionner un revétement anticorrosion, c'est tout d'abord vérifier qu'il posseéde, pour

assurer une longévité de I'ouvrage en exploitation, les caractéristiques essentielles [41] :

» D'adhérence et de mouillabilité a la surface métallique : pour assurer une
meilleure adhérence entre le substrat et le revétement il faut que faire un
traitement de surface, selon I’état de la surface initiale de la plaque a préparer
pour le revétement, on doit utiliser une ou plusieurs méthodes successives. Parmi
ces méthodes nous citons les plus utilisées :

e Prétraitement mécanique

e Décapage mécanique
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e Dégraissage chimique

e Dégraissage ¢lectrolytique

e Polissage

YV V V V

maintenues de facon dur.

I1.3.1. Types de revétement

D'imperméabilité a la vapeur d'eau, a l'air,
De faible transmission d'especes ioniques,

D'inertie chimique et bactériologique,

De résistance mécanique, afin que les propriétés d'anticorrosion puissent étre

En prenant en considération la nature du substrat a prévenir .Nous a de multiples types

de revétement [42].

Tableau I1.1 : Les types de revétements

Revétements non métalliques
Revétements métalliques
Organiques Inorganiques
Chrome Peintures
Aluminium Vernis Couches de conversion
Plomb Laques
Etain Résine
Cadmium Graisses Couches étrangeres au substrat
Cuivre Cires
Nickel
Argent

I1.3.1.1. Revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger [’acier,

notamment contre la corrosion atmosphérique, on peut aussi les appliquer sur d’autres

substrats comme le cuivre et ou le laiton, outre leurs effets anti — corrosion ils remplissent

souvent une fonction décorative.

Selon leur comportement, il existe deux types de revétements métalliques :

a) Revétements nobles ou cathodiques
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Le métal a protéger est moins noble que le revétement. C’est le cas par exemple

b)

d’un revétement de nickel ou de cuivre sur ’acier. En cas de défaut du
revétement, la pile qui se forme peut conduire a la perforation rapide du métal
de base, celui-ci se corrode localement et joue un rdle d’anode. Les revétements

plus nobles que le substrat ne doivent donc contenir aucun défaut.

Nickel Nickel
Eleetrolyte

) (T

p\cw/

Figure II-1 : Revétement cathodique (cas du nickel sue I’acier)

Revétements anodiques ou sacrificiels

Le substrat est plus noble que le revétement, c’est le cas du procédé de
galvanisation (revétement de zinc).le phénomene s’inverse, le dépot joue le role
de I’anode et se détériore, alors que le substrat (cathode) reste protégé. Dans ce
cas, la durée de vie du revétement est proportionnelle a son épaisseur ce qui

implique trés souvent I’augmentation de I’épaisseur du revétement

Zinc Electrolyte Zin¢

|

Acier

Figure I1-2 : Revétement anodique (cas du zinc sue ’acier)

I1.3.1.2. Revétements non métalliques

a) Revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriére plus au moins imperméable entre le

substrat métallique et le milieu, ils se devisent en trois familles.
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> Les revétements en bitume

On utilise ces revétements pour protéger les structures enterrées en acier ou en fonte. Ils
se présentent en général sous forme d’un revétement épais (de I’ordre de Smm), dont la

plasticité réduit considérablement les risques des endommagements mécaniques.
» Les revétements polymériques

Il existe une grande variété de revétements polymériques pour la protection des métaux

contre le milieu agressif :

e Les thermoplastes (PVC, propyléne, etc.) ;
e Les caoutchoucs (naturels ou synthétiques) ;

e Les thermodurcissables (époxydes, polyesters, etc.).

L’efficacité de la protection polymérique dépend de la résistance chimique intrinséque
dans le milieu et de I’absence de défauts. Son épaisseur est de I’ordre 100 a 500 pm, mais

elle varie selon les cas.
» Les peintures et les vernis

I1s sont distingués par des couches trés minces (<100 um), leurs principaux constituants

sont :

e le liant qui assure la cohésion du film et son adhérence au substrat ;

e le solvant qui permet d’appliquer la peinture a I’état liquide ;

e les pigments qui sont des composés qu'on ajoute aux peintures pour
donner une couleur ;

e les additifs et les charges ont différentes fonctions :

- les additifs modifient certaines propriétés des peintures comme la viscosité, la

résistance a I’oxydation ou la tension de surface ;

- les charges qui sont des substances bon marché, elles peuvent également améliorer

certaines propriétés des films comme la résistance a 1’abrasion.
Les métaux peints comportent en général plusieurs couches, ils peuvent avoir :

- une couche d’accrochage fabriquée par phosphatation, c'est une couche de peinture
primaire appliquée par électrophoreése (immersion de 1’objet dans une émulsion de

polymere en présence d’un champ électrique) ;
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- une couche polymérique qui permet d’améliorer la résistance mécanique du

revétement ;
- une ou deux couches de finition appliquées au pistolet, suivi d’un recuit au four.

b) Revétements inorganiques
On distingue deux types de revétements inorganiques non métalliques :
» Les couches de conversion
Elles sont distinguées selon leur procédé¢ de fabrication, a savoir :
e [’anodisation ;
e la phosphatation ;

e la chromatation.

» Les couches étrangéres aux substrats

Ce type de couches inclut les revétements inorganiques non métalliques suivants :

e les émaux ;
e leciment;
e la céramique réfractaire.

JlI.4.Défaillance des revétements

Parmi les formes de défaillance les plus communes des revétements organique, on compte
la formation de cloques et le décollement .De nombreuses recherches ont ét¢ menées et

un certain nombre de mécanismes ont été proposés, qui restent discutes [43].

I1.4.1. Formation de cloques

11.4.1.1. Formation de cloques par augmentation de volume du revétement

C’est le mécanisme communément admis :un gonflement résultant de I’absorption
d’une quantité d’eau de I"ordre de 0 ,1 a 3% en poids .cependant ,si on considere les
propriétés viscoélastiques des films de peinture, les contraintes résultant de 1’absorption
d’une faible quantité de devraient étre relaxées par ondulation du film ,comme dans le cas
de peinture exposées a certains dissolvants organiques, plutot que par formation de cloque
.1l n’y a de plus aucune raison pour que les contraintes liées au gonflement provoquent la

formation de cloques localisées plutdt qu'un décollement du film entier .
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I1.4.1.2. Formation de la cloque due a des inclusions de gaz

Ces gaz peuvent €tre constitues des composants volatils du revétement, ou des

produits d’une électrolyse due a la polarisation cathodique.
11.4.1.3. Formation de cloques électro-osmotiques

L’eau se déplace par effet de membrane ou par capillarite, sous I’influence d’un

gradient de potentiel électrique.
I1.4.1.4. Formation de cloques osmotiques

Pour que des processus osmotiques aient lieu, le film doit étre semi-perméable, c’est
—a-dire perméable a 1’eau mais imperméable, ou tout au moins fortement retardant, a la
pénétration des substances dissoutes et osmotiquement actives. La pression osmotique
dans les cloques peut atteindre 2500-3000 KPa, valeur bien plus ¢élevée que celle de la

résistance d’un film a la déformation (6-40 KPa).

11.4.2. Délamination cathodique

Selon la norme BS3900 : partie F10, le décollement cathodique est défini par la perte
d’adhérence entre un revétement et la surface métallique ; il est directement attribuable a
la mise en ceuvre de la protection cathodique (alcalinisation de I’interface) et est souvent
initie a partir des défauts du systéme revétu, tels que dommages accidentels, application

imparfaite, ou perméabilité excessive [44].

I1.4.2.1. Mécanisme la délamination cathodique

Est la conséquence d'un environnement basique a l'interface acier / polymere. Elle est
elle-méme le résultat d'une activité cathodique sous le revétement. Contrairement au
cloquage cathodique, cette derniére est associée a une zone défectueuse du revétement ou
a un défaut mécanique du film. Ces zones cathodiques peuvent étre engendrées a la fois
par la formation de produits de corrosion au niveau du défaut et par l'application d'un

systeme de protection cathodique.

La concentration des anions a quant a elle peu d'influence sur la vitesse de délamination
Dans le cas d'une délamination a partir d'un défaut du film, il y a formation de produits
de corrosion. Ils vont obturer le trou et réduire localement la diffusion d’O2. Par contre,

sous un film apparemment intact, il peut y avoir initiation d'un processus de corrosion

ST <



CHAPITRE II LES REVETEMENTS

localisée. Celui- ci entraine la formation d'un complexe entre les ions Fe2+ et les ions

OH-.

L'initiation de la corrosion sur les sites de plus faible adhésion débute par la séparation
des parties anodique et cathodique. Le film d'oxyde et / ou d’hydroxyde agit comme une
membrane semi-perméable (imperméable a 1'oxygeéne). Dans le cas du substrat acier, il y
a formation d'une couche de Fe(Ill) qui ralentit la pénétration d’O2 sous la cloque. Il en
découle une formation d'ions hydroxyles par réduction de O2 de chaque c6té du film

d'oxyde formé par la corrosion du substrat [45].

I1.4.3. Vieillissement peinture

Affaiblissement de la performance d’un film de peinture sur un long terme. La
dégradation d’une peinture résulte d’une modification de sa structure au cours du temps.
Lorsqu'un revétement est mis en service, ses propri¢tés physiques et chimiques
commencent immédiatement a décliner. Les facultés, les caractéristiques et 1’aspect
d’origine se détériorent au fur et a mesure du temps. Dans la grande majorité des cas, la
détérioration d’un film de peinture demeure le plus souvent superficielle. Elle reste
principalement visuelle car elle repose seulement sur une perception de couleur, de
nuance ou de ton. Le vieillissement d'une peinture entraine généralement une altération
uniforme de I'ensemble de la surface. Il peut ¢galement correspondre a une modification

de la teinte initiale. En effet, on remarque alors des taches, des traces ou des trainées.

On peut aussi avoir des marques, des rayures ou des éraflures. L'altération d'un film de
peinture provient souvent d'une cause extérieure comme 1’atmosphére ambiante. On
remarque alors un blanchiment, un jaunissement ou une décoloration de la teinte. Le
désordre observeé n'est pas toujours régulier sur la totalité de la surface. On distingue alors

des marbrures, des mouchetures ou des moirures [46].

I1.4.4. Décollement cathodique

A bas potentiel, le Oz et le H O se réduisent pour donner des OHaugmentant tres
fortement le pH a I’intérieure des pores du revétement causant la dégradation de la liaison
hydrogéne du primaire (époxy) avec le métal. Ce décollement cathodique est accélere par

le dégagement d’hydrogeéne provenant de la réduction de I’eau [47].

ST <
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Figure I1-3 : Décollement cathodique

= Coating holiday

(I1.2)

I1.4.5.Les endommagements mécaniques et les défauts de la préparation de la

surface

de la peinture rayures

Défaut d’application ou endommagements mécaniques

\ 4

Formation de piles de corrosion

\ 4

Décollement cathodique de la peinture

Tableau II-2 : Etude sur la délimitation cathodique [48] :

Auteurs Revétement(s) Conditio | Méthode Meécanisme
Etudie(s) ns expérimentale de rupture
Hammond et al. [45] | Epoxy ester D XPS 1
Epoxy uréthane
Epoxy amine
Polybutadéine M XPS 1
Dickie et al. [46] D XPS 1
Ritter [47] Collodion D Ellipsométrie i
Acrylique
Polybutadiene
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Polybutadiene D Electrochimie )i
Leidheiser et al
[40e]
Watts et Castle [48] | Polybutadiene M XPS 1
S 1
D lTetll
Koehler [49] Oleo résineux D Electrochimie 11
Polybutadiene D
Oligo urethane S XPS 1
Holubka et al. [50] | Oligo ester
Epoxy diol
Watts et Castle [33] | Epoxy D XPS 1 suivi par
Epoxy-phénolique M, S, D XPS i
Epoxy -acrylique 1
Styrene-alkyle

M : Rupture mécanique

S : Exposition au brouillard salin ou a une solution saline

D : Exposition a une solution saline et polarisation sous potentiel cathodique.

I : Dégradation du revétement ou rupture cohésive réelle

IT : Rupture interfaciale (adhésive)

IIT : Réduction d’oxyde

I1.5.Les avantages et les inconvénients de revétements

Tableau II-3 : Les avantages et les désavantages du revétement

Les avantages

Les désavantages

» L’isolement électrique et la
protection du métal contre le
milieu agressif.

» Décollement cathodique a bas

potentiel.

» Attaque bactérienne et autres
dégradations.

» Porosité inévitable nécessitant

protection cathodique.
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I1.6. Inhibiteurs de corrosion

Substances chimiques qui, introduites en tres petite quantité dans 1’¢électrolyte, diminuent

considérablement la vitesse de la réaction de corrosion. Ils sont dits :

» Anodiques quand ils forment sur les anodes des composés insolubles
protecteurs.
» Cathodiques quand ils forment sur les cathodes des hydroxydes insolubles.

» lls peuvent étre de caractére mixte [49].
I1.6.1. Domaine d’application

Souvent, on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application. En milieux aqueux,
les inhibiteurs en milieu acide sont employé€s, entre autres, pour éviter une attaque
chimique de I’acier lors du décapage. Dans I’industrie pétroliére on les ajoute aux fluides
de forage. Les inhibiteurs pour milieu neutre servent surtout a protéger des circuits d’eau
de refroidissement. Les inhibiteurs pour une phase gazeuse sont généralement employés
pour une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le

stockage, (instruments de précision, composants ¢lectroniques, machines,...) [50].

IL.7. Protection cathodique
Protection ¢électrochimique pour tous les ouvrages métalliques enterrés ou immerges.

I1.7.1. Potentiel de protection
On protege un métal contre la corrosion en lui imposant un potentiel inférieur au
Potentiel de protection qui rend la vitesse de corrosion négligeable :

E < Epror (I1.3)
On définit le potentiel de protection par I’équation de Nernst suivante :

Epror=E "+ (RT/mph) Ln10® (IL.4)

A 25°C on aura :

Eprot=E°-0,345/n (IL5)
Le potentiel de protection de 1’acier vaut ainsi 0.62 V/ENH ou — 0.86 V/ECS ou -0.82
V/Ag/AgCl ou -0,850V avec I'¢lectrode Cu/Cu SOs4 (dans les sols, c’est cette derniere

¢lectrode qui est la plus utilisée).
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Dans la pratique, on utilise les valeurs empiriques [51].

I1.7.2. Courant de protection
Le courant cathodique nécessaire pour imposer le potentiel de protection correspond au

courant de protection Iprot, passant entre la surface a protéger (cathode) et une contre
¢lectrode (anode). Sa valeur dépend de la surface a protéger S et de la densité de courant

de protection ipror:

I'proT=1PROT. S (I1.6)
Donc afin d’appliquer cette méthode, il est nécessaire de faire des essais préliminaires
permettant de déterminer la densité de courant ainsi que le domaine de potentiel
correspondant a la réduction cathodique du matériau. Ces conditions aux limites pour la
protection cathodique sont souvent déduites a partir de la courbe de polarisation

cathodique : les densités de courant cathodiques.

Pour une cinétique de transfert de charge a des potentiels inférieurs a Eprot les densités

de courants cathodiques doivent étre supérieure a | IprOT | . Si le transport de masse de

I’oxygenelimite la vitesse de la réaction cathodique, Pirot =11, 02 [52].
I1.7.3.Les technique de la protection cathodique
I1.7.3.1.Protection par anode sacrificielle

La protection cathodique par anodes sacrificielles est un procédé de stabilisation des
armatures corrodées dans un béton. Il s'agit d'un traitement électrochimique qui permet

de réduire considérablement la cinétique de corrosion des armatures [53].
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Figure I1-3 : Le principe de la protection cathodique par les anodes sacrificielles
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I1.7.3.2.protection par courant imposée

Dans les installations de protection cathodique par courant imposé, l'alimentation
¢lectrique permet de polariser catholiquement la structure a protéger en faisant circuler
un courant continu entre I'ouvrage a protéger et une anode auxiliaire dite « déversoir »

[54].

Protection cathodique par courant imposé

électrons

Reéduction [ 120, + H,0 + 2¢ — 2 OH'
2H;0+2e — H; +20H

despéces oxydantes

Canalisation a protéger Anode ( déversoir )

Figure I1-4 : Le principe de la protection cathodique par courant impose
I1.8.La protection anodique

La protection (ou passivation) anodique consiste a augmenter le potentiel d'un matériau
métallique pour le porter a un niveau de passivité stable dans le milieu environnant. Cette
technique délicate dans son principe méme, n'est utilisée que dans certains milieux

chimiques particuliers.

Principaux parametres contrdlant la durabilité Dans le cas d’un substrat métallique revétu,
la corrosion apparait lorsque le film de peinture se dégrade. Plusieurs mécanismes

peuvent conduire a une perte des propriétés protectrices des peintures [55] :

» le vieillissement de la peinture au cours du temps sous 1’effet de
contraintes extérieures,

» la formation de cloques,

A\

les défauts de préparation de surface et d’application,

» les endommagements mécaniques.
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11 .9. Conclusion

Les revétements sont de plus en plus utilises dans la protection des ouvrages de gaz et de
pétrole, leur avantage principale est d’isolé électriquement ces ouvrages du milieux

agressif et aussi de les isolé d’autres ouvrages se trouvant a leur voisinage.

Leur porosité nécessite une protection cathodique de secoure.
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CHAPITRE IIT MATERIELLES ET METHODES EXPERIMENTAUX

II1.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter une description du matériau et des
montages effectués au cours de cette étude. Les techniques électrochimiques
sont a leur tour présentées, de mani¢re a souligner leur intérét et leur pertinence
dans I’é¢tude de la protection de I’acier C38 par plasma froid. Les méthodes
d’analyses chimiques et de topographie des surfaces utilisées permettent
d’apporter des informations souvent complémentaires aux résultats issus des
techniques ¢lectrochimiques.

II1.2. Techniques de caractérisation structurales

Dans ce paragraphe nous allons rappeler brievement le principe de
fonctionnement des différents moyens de caractérisation des substrats nitrurés
mis en ceuvre, a savoir la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB),
microsonde ¢électronique (EPMA) et la spectroscopie de photoélectron X
(XPS)[56]..

I11.2.1. Le Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le MEB est actuellement la technique la plus utilisée en matiére de
topographie a 1’échelle microscopique. Son avantage considérable par rapport a
des microscopes optiques, par exemple, réside dans le fait que I’image ne
souffre pas d’une profondeur de champ limitée.

Le principe de la microscopie ¢lectronique a balayage consiste a balayer
la surface d’un échantillon par un faisceau d’¢lectrons finement localisé pour
en collecter, par détecteurs respectifs, les électrons secondaires et les électrons
rétrodiffusés. Le matériau analys¢ doit étre conducteur afin  d’éviter des
phénomenes de charges dus aux é€lectrons.

Dans cette ¢tude nous avons employé un microscope ¢électronique a
balayage (QUANTA 250 (Figure IIL.1) afin de pouvoir déterminer 1’état de

surface de I’acier avant et apres nitruration [57].



CHAPITRE IIT MATERIELLES ET METHODES EXPERIMENTAUX

Figure I11.1. Photo deMicroscope électronique a balayage QUANTA 250.

III.3. Méthode d’évaluation des propriétés mécaniques: la micro dureté
Vickers
I1L.3. 1.Principe

La méthode d’évaluation de la duret¢ Vickers a ¢été congue dans les
années 1920 par les ingénieurs de la sociét¢ Vickers en Angleterre.Elle est
caractérisée par une empreinte faite par un indenteur sous une charge donnée
durant 15 secondes. L'indenteur est formé d'une pyramide normalisée en
diamant de base carrée et d'angle au sommet entre face égal a 136°.
L'empreinte a donc la forme d'un carré dont on mesure les diagonales (di et d>)
a l'aide d'un microscope optique. On obtient une valeur «d» de cette diagonale
en effectuant la moyenne de di et d>. La valeur d est utilisée pour le calcul de la
dureté. La force et la durée de l'appui sont également normalisées. Un schéma
de dispositif de la mesure de la duret¢ Vickers est présenté sur la figure

1I1.1.[58].
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pyramide en
dimande de base
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Figure I11.2. a) micro-durometre vickers b)principe de determination de la durte
vickers .
La dureté Vickers (Hv) est calculée grace aux dimensions de 1’empreinte résiduelle
selon I’équation :

Hv=1,854P/d> (IIL1)

Avec :
Hv : la dureté Vickers
P : la charge en (g)
d : la moyenne des diagonales en (mm)

Cet essai est appliqué principalement aux métaux. Bien qu’homogeéne a
une contrainte, la dureté est en général donnée sans unité.

Les essais de microdureté ont €té réalisés sur 1’acier non nitruré et ’acier
nitruré a 1’aide d’un microduremetre de type Vickers en utilisant différentes
charges (5, 10, 25, 50 et 100 g). Chaque valeur reportée sur les courbes est la
moyenne de cinq mesures a différentes places dans I’échantillon afin de réduire
I’incertitude. Les échantillons étudiés sont préalablement polis (polissage
miroir) pour éviter les problémes d’hétérogénéités de surface (fissures, joints

de grain...).
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I11.4. Techniques ¢lectrochimiques

Les techniques ¢électrochimiques constituent une méthode plus complete
puisqu’elles étudient la base méme du phénomeéne de corrosion, le processus
¢lectrochimique. L’aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation
a vitesse de balayage modérée, spectroscopie d’impédance électrochimique,...)
permet d’accéder a des vitesses de réaction et des valeurs de paramétres
physiques décrivant 1’état du systéme (capacit¢ de double couche, résistance de
transfert de charges...).

Les méthodes ¢électrochimiques utilisées dans notre travail peuvent étre
classées selon deux catégories: les méthodes stationnaires (courbes de
polarisation) et les méthodes non-stationnaires dites transitoires (spectroscopie
d’impédance ¢électrochimique)[59].

II1.4.1. Cellules électrochimiques

Les expériences ¢lectrochimiques sont effectuées dans une cellule
cylindrique, en pyrex pour les mesures stationnaires (Figure III.12) et en
polymétacrylate pour la spectroscopie d’impédance électrochimique (Figure
III.12), équipées d’un montage conventionnel a trois ¢électrodes, [’acier C38
comme ¢lectrode de travail (E7), le platine comme électrode auxiliaire (CE) et
une ¢lectrode au calomel Ag / AgClsaturée (ECS) comme ¢lectrode de
référence. Elles sont munies d’une double-enveloppe permettant la régulation
de la température par I’intermédiaire d’un bain thermostaté.

Dans notre travail, les mesures ¢électrochimiques sont réalisées avec un
montage comprenant un potentiostat Tacussel PGZ 301 piloté par un logiciel
d'analyse «Voltalab 4» (Figure II1.9). L’¢lectrode de travail, sous forme d’un
disque en acier est introduite dans un  porte  échantillon en
polytétrafluoroéthyléne disposé face a la contre électrode de platine. 1 cm? de
la surface de I’¢lectrode est en contact avec la solution agitée mécaniquement
et désaérée par barbotage d’azote de haute pureté (N 48). L’électrode auxiliaire
de platine est séparée du compartiment de travail a I’aide d’une paroi de verre
fritt¢ pour éviter la contamination par I’oxygene généré a sa surface. Tous les
potentiels sont référencés a 1’¢électrode de calomel saturée (ECS), qui est
disposée dans un récipient en verre rempli d’électrolyte, en contact avec la
cellule par un capillaire fin (capillaire de Luggin) dont I’extrémité est placée

pres de [’électrode de travail pour minimiser I’influence de la chute ohmique.
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Le potentiel appliqué a I’échantillon varie de fagon continue, avec une vitesse
de balayage égale a 0,5 mV h', de -800 mV jusqu’a -200 mV vs.ECS [60]. La
stabilisation du potentiel libre de [’acier est atteinte aprés une attente de 30

minutes ; les mesures peuvent alors étre effectuées.

» Avantages
Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de
corrosion. Elle est suffisamment sensible pour déterminer a la fois les fortes et
les faibles vitesses de corrosion. Sa mise en ceuvre est relativement aisée dans
le cadre d’un laboratoire, néanmoins il faut noter que son principe repose
essentiellement sur 1’hypothése selon laquelle les réactions anodique est
cathodique occupent chacune la totalit¢ de la surface et prend en considération

le potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique.

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes  pour
caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes
réactionnelles et ayant des cinétiques caractéristiques différentes. L’utilisation

des techniques transitoires devient alors indispensable.

I11.4.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique
111.4.2.1. Définition et principe

La mesure de I’impédance ¢lectrochimique consiste a étudier la réponse
du systeme ¢lectrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent,
un signal alternatif de faible amplitude. Ce systéme peut étre considéré comme
étant une « boite noire» qui réagit en émettant un signal y(#) quand il est

soumis a une perturbation x(z) (Figure II1.3)

Systéme électrochimique

Figure I11.3. Schéma de mesure de I’impédance.

La force de cette méthode, est de différencier les phénomenes

réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont
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caractérisés a haute fréquence; lorsque la fréquence appliquée diminue,

apparaitra la contribution des étapes plus lentes, comme les phénomeénes de

transport ou de diffusion en solution [61].

En pratique, la mesure d’impédance consiste a surimposer, a un point de
fonctionnement stationnaire, une perturbation sinusoidale AE de faible
amplitude notée |AElet de pulsationwo=2IIf (en rad.s!), le potentiel imposé a
I’¢lectrode ¢égal a E(t)=E+ AE avec (AE= |AE| exp (j ot)). Il en résulte alors un
courant sinusoidal Al de méme pulsation ®, superpos¢ au courant stationnaire
I, tel que I(t)= I+Al avec Al= |All exp ( (ot-@)), @ correspondant au

déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel.

I11.4.2.2.Représentation complexe de ’'impédance
L’impédance Z(w) est associé¢e a un nombre complexe qui peut é&tre

représentée :

» Soiten coordonnées polaires, en fonction du module |Z|, et du

déphasage ¢
Z(0) = |Z] exp (j9) (II1.2)

» Soit en coordonnées cartésiennes Re(Z) et Im(Z) représentant
respectivement les partie réelle et imaginaire de I'impédance j étant

définie tel que j?=-1:
7 (0)=ReZ +{Im Z (I11.3)

Les relations entre ces quantités sont :

IZ|* = [Re(Z)] >+ [Im(Z)] 2 (11L.4)
ImZ
= arctan 1IL1.5
¢ ReZ (1TL5)
ReZ = |Z| cosQ (I1L.6)
ImZ =|Z|sin ¢ (I11.7)
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L’impédance ¢électrochimique est représentée soit dans le plan réel (diagramme de

Bode : module et phase d’impédance en fonction de la fréquence) soit dans le plan
complexe (diagramme de Nyquist : ’opposé de la partie imaginaire en fonction de la

partie réel de ’impédance). Ces deux représentations traduisent la variation de Z en
. , @
fonction de la fréquence f, avec : f = e (IIL8)
Vs

» Diagrammede Nyquist
La figure IL.11. Donne un exemple de diagramme de Nyquist correspondant a
un circuit RC, c’est-a-dire un circuit constitué d’une résistance et d’un
condensateur. Elle reprend les deux types de coordonnées décrites par les
équations 7 a 10. L’axe des abscisses représente R.(Z) et l'axe des ordonnées -
Im(Z). Chaque point du demi-cercle correspond a une valeur particuliere de .
Il permet de déterminer les parameétres Rs (résistance de [’électrolyte) et Ry
(résistance de transfert de charge) et de calculer Ca (capacité de la double

couche)|62].
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Figure 111.4. Diagramme de Nyquist pour un circuit RC.

» Diagrammede Bode

Les diagrammes de Nyquist ne sont pas assez précis pour déterminer
certaines boucles mal définies ou mal séparées, et ne sont pas adaptés lorsque
les valeurs de Rs et R, sont tres différentes. Les diagrammes de Bode
permettent de mieux visualiser les points d’inflexion du module de
I’impédance, les variations de phases ainsi que les différentes constantes de
temps des phénomenes ¢lectriques et/ou électrochimique mis en jeu. Pour un

systtme simple, une interface métal/solution avec formation d’une double
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couche, les diagrammes de Bode ont une forme correspondant a la figure

II1.5.[63].
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Figure 11L5. Variation du module et de la phase en coordonnées de Bode correspond

a une interface métal/solution.

II1.4.2.3.La décomposition de I’'impédance en élément électriques simples
et recherche d’un circuit électrique équivalent

L’objectif de [I’analyse d’un spectre d’impédance permet d’associer a
chacune des étapes observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou Bode des
grandeurs physiques représentatives. Ceci peut éEtre abordé par la modélisation
du spectre en proposant un circuit ¢lectrique équivalent (CEE), composé d’un
certain nombre d’¢éléments simples; les ¢léments les plus couramment utilisés

sont donnés dans le tableau I11.2 [64] :

Tableau II1.1 : Impédance des composants électriques élémentaires.

Composant électrique Impédance Unité

Résistance R R [Q.cm?]

Capacité C 1 [F.cm™]
jCw

Inductance L jLo [H.cm?]

La valeur de la capacité est souvent représentée par un ¢élément a phase
constante (« Constant Phase Element »), de maniére a ajuster les déviations

d’un comportement diélectrique idéal, et caractéris¢é par un déphasage
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ncompris entre 0 et 1. L’origine de cette déviation est essentiellement attribuée
a des inhomogénéités de surface de [’¢lectrode [65-66]: celles-ci proviennent
soit de la formation de produits de corrosion ou encore de 1’oxydation du métal
et induisent ainsi une modification de la surface active de I’électrode comme
cela est décrit sur la figure II.13. Pour exemple, ce comportement li¢é au
déphasage n’est pas obtenu sur D’électrode de mercure: en effet, tout comme

un liquide, celle-ci est parfaitement lisse a I’échelle atomique [67].

Produits de corrosion

Oxydation de Pacier

Figure I11.6. Inhomogénéités a la surface de I’acier, observées aprés immersion de
Pélectrode dans I’électrolyte.

Dans notre travail, les mesures d’impédance ¢lectrochimique sont effectuées a
I’aide d’un systéme ¢électrochimique Solartron 1255B (Figure IIL.3) piloté par
un logiciel d'analyse «ZPlot». Les échantillons de dimension 10 x 10 x 0,3
cm’, exposant une surface circulaire de 7,55 cm? a la solution, sont utilisés
comme ¢lectrode de travail. Tous les potentiels ont ét¢é mesurés par rapport a
I’¢lectrode de référence au calomel saturée. Les mesures d’impédance sont
effectuées, en fonction du temps d’immersion en milieu HCI 1M a 30°C, aéré.
L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est
de 10 mV créte a créte, a des fréquences comprises entre 100 kHz et 10" Hz.
Les mesures déterminées au potentiel d’abandon sont automatiquement traitées
par Zview|68].

I1L5. Profilométrie optique

Un profilometre optique est un appareil qui permet généralement de déterminer
les parameétres de rugosité d’une surface donnée et d’établir sa cartographie en

2D et 3D.
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Dans le cadre de mes travaux de thése, nous avons utilis¢ un profilometre
optique (cyber technologie CT 100) pour caractériser les revétements en mode
de balayage vertical (VSI : wvertical scanning interferometry). Deux objectifs
ont ¢été utilisés x 5 et x 20 pour scanner les surfaces étudiées et ce jusqu’a des
2

dimensions de 10 x 10 mm Grace a cet équipement, nous avons pu

déterminer[69] :

» 1’épaisseur des films déposés,

Y

les valeurs moyennes des paramétres de rugosité (Ra, RyR;).

» les rayons de courbure des substrats de Silicium revétus (ce
qui a permis de remonter aux contraintes résiduelles
macroscopiques dans les films),

» les traces d’endommagement en 3D obtenues suite a des
tests tribologiques (frottement par tribometre, Scratch-test)
ainsi que leurs dimensions (profondeur, largeur) grace aux
mesures en 2D pour la détermination des volumes d’usure
associés,

» les cartographies en 3D des traces d’usure au niveau des

billes, wutilisées lors des tests de frottement, pour Ila

détermination de leur volume d’usure.




CHAPITRE IIT MATERIELLES ET METHODES EXPERIMENTAUX

II1.6.Modes opératoire des essais
I11.6.1.Test d'adhérence

Les performances des systetmes peints dépendent de 1’adhérence entre le

substrat et les différentes couches du systéme de peinture.

La détermination expérimentale de [’adhérence est généralement
réalisée au moyen du test mécanique (test de quadrillage) qui permette de

mesurer la résistance a la rupture d’un systéme peinture/substrat[70].
I11.6.2.But des essais

Selon la norme ISO : 2409-1994 1’essai d’adhérence est une méthode
pour D’estimation de la résistance d’un systétme de peinture a é&tre séparée de
son support, il permet d’évaluer la borne d’adhérence de peinture (bon sablage)
ainsi la résistance des couches individuelles du systtme de peinture a la

séparation d’une autre couche [71].
II1.6.3.Caractéristiques des plaques de témoin

Tableau II1.2 :Caractéristiques des plaques de témoin

Dimension Epaisseur Préparation de surface

(4x4) cm 120 pm Sa 2/5

111.6.3.1.Conditions

» Utilisant un peigne de grattage de 6 dents (écartées de 1 mm et 2 mm),
En appliquant une pression uniforme sur les plaques, effectuer 2 séries de
traits a 90°, de fagon a obtenir une surface quadrillée. Toutes les incisions

doivent pénétrer jusqu'a la surface du support de base (Figure I11.8)[72].
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Figure I11.8.peigne de grattage Figure I11.9.brosse Figure 111.10.une loupe
grossissante G.7x
» Ensuite, brosser légérement a I’ aide de la brosse, I’ éprouvette 5x en
avant et en arriere, dans les diagonales du quadrillage (Figure II1.9.).

» Ensuite, voir le quadrillage avec une loupe grossissante G.7x. (I11.10)

Inspecter le quadrillage suivant le tableau ci-dessous

Tableau II1.3 :Normes comparatives

Classe Description Surface

0 Les bords des incisions sont parfaitement lisses: aucun des

carrés du quadrillage ne s'est détaché.

1 Détachement de petites écailles du revétement aux i
intersections des incisions, qui affecte environ 5% de la |

partie quadrillée.

2 Le revétement s'est détaché le long des bords et/ou aux

intersections des incisions, et affecte nettement plus de 5%

iyl
1T
_,_+_.I_{_LL

jusqu'a environ 15% de la partie quadrillée.

3 Le revétement s'est détache le long des bords des incisions

sen partie ou en totalit¢t en larges bandes et/ou s'est

détache en partie ou en totalit¢ en divers endroits des

quadrillages. Une surface quadrillée représentant

nettement plus de 15 %jusqu'a environ 35 %, est affectée.
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4 Le revétement s'est détache le long des bords des incisions

en larges bandes et/ou quelques carrées se sont détachés |

en partie ou en totalitt. Une surface représentant

nettement plus de 35 % jusqu'a environ 65 %, est affectée.

5 Tous les degrés d'écaillage qui ne peuvent pas étre classés
selon la classification 4. ﬁ

111.6.4.Test de brouillard salin

L'essai au brouillard salin détermine le pouvoir anticorrosion, selon les

prescriptions de la norme AFNOR; NFX-002

Nos essais ont ¢té réalisés au laboratoire corrosion de la DRA (ARSENOR
MITTAL STEEL) sur des plaques d'acier revétu, afin de juger l'efficacité et la
résistance du systtme de peinture appliqué sur les parties extérieures des

coques des navires de la marine algérienne[73].
I11.6.4.1. Caractéristiques des plaques témoins

Tableau I11.4 :Plaques revétus

Dimension mm Epaisseur pm Préparation Systéme
de surface
100*80 120 2.5 1 primer layer: Galzinepox 30 Im

Epoxamine oxide of iron 80 Im

Epoxamine of aluminium 100 Im

111.6.4.2. L’étuve au brouillard salin :

Cette ¢étuve permet les essais de résistance au brouillard salin
conformément a la norme francaise AFNOR X-002 il simule les conditions

atmosphérique en bord de mer.

En se basant sur les regles de corrélation courante (une heure au
brouillard salin correspond al5 jours en bord de mer) .Elle est constituée par

une cuve d’essai en verre polyester armé totalement inattaquable au brouillard
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salin la carrosserie extérieurs est en tole d’acier rigide laqué gris matérleté le

couvercle en forme de toit, et en plexi glas transparent permettant 1’observation
direct des pieéces en essai, il comporte un thermometre de controle de la
température interne, des support pour les picces a étudier le chauffage de la
cuve est assuré par une résistance ¢électrique disposé autour de celle-ci et

contrdlée par un thermométre[74] :

L’équipement de la pulvérisation comporte
Un pulvérisateur normalise facilement interchangeable

Un réservoir de solution saline

YV V VYV V

Un dispositif d’alimentation en air comprimé
» Des collecteurs de brouillard

I11.6.4.3. Conditions appliquées :

v' Solution saline de 5%.
v' Température a I’intérieur de la chambre de pulvérisation est de 35°C.

v’ Pression de 0,1 Mpa.
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Figure .111.11. Exposition des Plaques au Brouillard Salin

II1.7.Conditions et techniques expérimentales
I11.7.1.Dispositif expérimental

Afin de réaliser notre partie expérimentale, on utilise un montage

¢lectrique qui comprend; un potentiostat reli€ d’une part a une cellule
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¢lectrochimique a trois électrodes, et d'autre part a un ordinateur qui sert a

calculer les différents paramétres électrochimiques.

Cette partie expérimentale a ¢ét¢ réalisée au sein de laboratoire de

corrosion au département de métallurgie Annaba.

I11.7.2.Cellule électrochimique :

Les expériences ont ¢ét¢é menées dans une cellule électrochimique
classique en verre

de capacit¢ 100 ml. Les électrodes sont introduites et maintenues a température
ambiante et

en milieu aéré (Figure I11.1).

I11.12. La cellule électrochimique

I11.7.2.1.Electrodes
a) Electrode de référence (ER) :

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS)

de type

Radiometre Analytical. Elle posséde un potentiel rigoureusement constant et
reproductible

se situant a 0,241 V par rapport a I’électrode normale a hydrogéne (ENH) tel
que :

V/ECS= V/ENH-0,241
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Le potentiel réversible de 1’¢lectrode au calomel dépend uniquement

de lactivitédes ions chlorures dans 1’¢lectrolyte (solution saturée de KCI).
L’¢lectrode de référence estplacée le plus preés possible de 1’¢lectrode de travail

afin de limiter les erreurs de mesuresdues a la chute ohmique.

b) Contre électrode (CE) :

Aussi appelée ¢lectrode auxiliaire. C’est une grille de platine rectangulaire
et sonrdle est d'assurer le passage du courant électrique dans le montage a trois
¢lectrodes, deminimiser l'effet de polarisation et de localiser la chute ohmique

au voisinage del’¢lectrode de travail.

¢) Electrode de travail[75]:

L’¢lectrode de travail, sous forme d’un disque en acier est introduite dans
un porte échantillon en polytétrafluoroéthyléne disposé face a la contre
électrode de platine. 1 cm? de la surface de 1’électrode est en contact avec la
solution agitée mécaniquement et désaérée par barbotage d’azote de haute

pureté (N 48)

I11.7.3.Matériau utilisé
Le matériau testé dans cette étude est un acier au carbone SAE 1038 (désigné
anciennement par la norme francaise AFNOR XC52). La composition de

I’acier C52 est donnée dans le tableau II1.5. Suivant :

Tableau IIL.5 : Analyse typique de ’acier C52

Elément C Si Mn S Cr Ti Ni Co Cu

(autre que

Fe)

Teneur (%) 03 023 068 001 007 001 0,05 000 016
7 6 7 1 9 9

Les teneurs en éléments normaux d’élaboration Si, Mn, S, Cr, Ti, Ni, Co
ainsi que Cu sont relativement faibles. La faible proportion de ces ¢éléments
permet de se baser sur le diagramme fer-carbone ; les frontiéres seront trés peu

déplacées par leur présence. Toutefois, malgré leurs basses teneurs, les
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¢léments «résiduels» affectent considérablement le comportement mécanique
de I’acier.

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, 1’acier subit, avant
chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface de
I’échantillon au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine (SiC #120,
#600, #1200, #4000). Pour avoir une surface miroir, on procede par un
polissage avec une pate diamantée 2 pum, suivi d’un rincage a 1’eau distillée,
puis un dégraissage dans 1’éthanol sous ultrasons et enfin un séchage sous un
flux d’air. Ce traitement mécanique permet d’obtenir une trés bonne
reproductibilité des expériences.

Une observation, aprés attaque métallographique de la surface de [Dacier
C52, a permis de vérifier sa composition. En particulier, les différentes phases
constitutives ont pu étre mises en évidence. L’attaque est effectuée en trempant
quelques secondes 1’acier, préalablement poli, dans une solution «nital »
(mélange d’acide nitrique et d’alcool éthylique dans un rapport de 3/100 en
volume) [76]. L’analyse par électron secondaire de la surface de 1’acier C38,
aprés attaque nital, a permis de mettre en évidence les différentes phases en
présence. En effet, nous pouvons voir a 1’aide de la micrographie III.13, que la
perlite est constituée de ferrite et cémentite (o+FesC) et apparait bien plus

claire que la ferrite ou la phase o.

Ferrite {(alpha)

Perlite: Cémentite+Ferrite

Figure 1I1.13. Imagerie en électron secondaire de la surface de [acier
C52apres attaque « nital ».
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I11.7.4. Préparation des échantillons de travail
I11.7.4.1. Plaques d'aciers XC 38

Les plaques utilisées sont d’un format (40x40) en tole marin épaisseur
4mm, cette tole est classée par le burecau VERITAS qui est une société¢ dans la
branche marine a pour objet la classification des navires, dans la catégorie des

aciers classe A.

Les aciers sont caractérisés par leur limite d’¢lasticit¢é minimale garantie
égale a 235 N/nm? et par une résistance a la traction comprise entre 400-499

N/nm?.
Les plaques ont été préparées de la maniére suivante :
I11.7.4.2. Sablage

L’air fourni par le compresseur utilis¢ pour le sablage doit étre exempté

de toute trace d’huile et d’eau, il doit fourni un débit d’air continue de 7 bar.

L’utilisation de sable de bonne qualité, 1’origine et la qualité des abrasifs sont

fixés au minimum comme suit[77] :

Sable siliceux de riviere lavé, sécher a aréte aigues et d’un calibre
correspondant a la maille 20 a 40 des normes US, et dont granulométrie permet

I’obtentiond’une rugosité de I’ordre de 25 a 50 micro, ou de la grenaille de fer.

Les surfaces traitées sont nettoyées tout de suite avant D’application de la

couche primaire.
I11.7.4.3. Matériel d'application de la peinture

> Pistolet pneumatique

C'est la méthode conventionnelle de pulvérisation qui est utilisée, sur
le chantier un récipient fermé. Contenant la peinture dans lequel on applique

une pression d'air (1.5 a 3 Kg/cm?) comprimé pour assurer la pulvérisation.

Les avantages de la pulvérisation sont un réglage facile du débit ainsi

que la possibilité d'utiliser l'air seul pour dépousser la surface[78].
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» Systéme de peinture étudies

Au cours de ce travail le systéme de peinture déposé sur le substrat acier, et utilisé¢ pour
des essais d’immersion longue durée sous différentes conditions de protection, une
peinture de trois couches : la premiere couche Galzinepox 30 Im ,I’intermediaire
couche : epoxmine oxide de I’acier 80 Im et la couche finale Epoxamine de
I’aluminium 100 Im .

Remarque :

Avant peinture, les substances métalliques ont ¢été décapés par projection
d’abrasifs type AS 2,5.selon la norme ISO 8501- 1, jusqu’a un degré de rugosité (moyen
G) selon les normes NFEN — ISO 8503 -2.

II1.8. Milieux d'essais
Les essais ont été effectués dansles milieux d’extraits de sols
IIL.9. Tests électrochimiques

I11.9.1.Tests :E=f (t), R, chronopotentiométerique, potentioampérométerique,

spectroscopie d’impédance ¢électrochimique
II1.9.1.1. Conditions générales

v’ La vitesse de balayage en potentiel est de 10 mV/s

v' E=f (t), le temps d’immersion est de 30 min, et 2 h.

v Courbe de la résistance de polarisation +£10mV

v' Le domaine de balayage en potentiel pour le chargement cathodique est

de -1200m V/ECS

I11.10. Préparation des échantillons de sol

I11.10.1. Préparation de I’éxtrait de sol

e Peser dans un bécher de 100ml, une masse de 100g de sol.
e Ajouter 100ml d’eau distillé.
e Agiter le mélange et le rester repose une heure de temps.

e Faire filtrer le mélange.
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Figure .14.Papiers filtresFigure Figure .15.FiltrationFigure .16. Balance
I11.10.2. Détermination des caractéristiques de I’échantillon de sol étudié

Nos essais ont été réalisés au Laboratoire de chimie SKIKDA.

1I1.10.2.1. Détermination de I’Humidité du sol
Méthode par séchage a I’étuve a 105°C :

» Peser dans un bécher, préalablement taré, un poids P exactement connu
de terre tamisée a 2 mm (10 g par exemple)

» Porter le bécher a 1’étuve pendant 24 heurs

» Retirer le bécher de I’étuve et le laisser refroidir dans un dessiccateur.

» Peser

Le pourcentage d’humidité se déduit des pesées suivantes :

v" Bécher vide : B ;
v' Bécher+terre séchée a ’aire = P; .
v' Bécher+terre séchée a 105°C = P»,

Le degré d’humidité est calculé comme suit :

P1—-P;

1—

X1

Degré d’humidité =
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111.10.2.2. Détermination de Phet de 1a conductivité de sol

>
>

>
>

Peser 20 g de terre (<2 mm) séchée a 40°C dans un bécher.

Ajouter 50 ml de solution d’eau déminéralisée (ayant une conductivité
inférieure 4 0.2 mS.m™! a 25C et un pH >5.6) et agiter une minute avec
une baguette de verre.

Laisser reposer 2h.

A Tlaide d’un pH-meétre, et un conductimétre plonger 1’électrode dans le
liquide surnageant et effectuer la mesure (Figure 111.7).

Laisser la lecture stabiliser durant plusieurs seconds.

Noter les valeurs a la deuxieme décimale pres.

I11.10.2.3. Granulométrie

La courbe granulométrique donne une image précise de la distribution des

tailles de grains au sein d’un échantillon de sol,

Le refus désigne la partie des grains retenue dans un tamis. Le refus cumulés

représente  tous les grains bloqués jusqu’au tamis considérer (les grains du

tamis considérer plus les grains bloqués dans les tamis de mailles supérieurs).

Le tamisat ou passant désigne la partie qui traverse le tamis.

Pour la réalisation de cet essai on utilise une série des tamis (Figure II1.9Serie

des tamis)

Figure I11.17.Serie des tamis



CHAPITRE IIT MATERIELLES ET METHODES EXPERIMENTAUX

III.11. Conclusion

Les différentes méthodes utilisées nous ont permis de définirtousles caractéristiques
importantes du sol étudié et du revétement époxylique appliqué a I’acier C52 utilisé

dans le fond de bac de stockage de pétrole
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IV. RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.1.Etude structurale

IV.1.1.Courbe granulométrique de sol bac de stockage

L’analyse granulométrique a pour but le tri par des tamis standards, des grains en

fourchettes de diamétres conventionnels (Figure IV.1)
ETUDE : 1000 /2000 Logts -Bouzaaroura ANALYSE GRANULOMETRIQUE Selon MFP 94-056 & NFP 94-057
CLIENT : OPGI -Skikda
LIEU - ——0—— SC 07 Prof: 2.00m-4.00m
DATE ESSAIS - —&—— SC 07 Prof: 6.00m-10.00m
CAILLOUX GRAVIERS GROS SABLE SABLE FIN LIMON ARGILE
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Diameétre équivalent (sédimentométrie)

Figure IV.1 Courbe granulométrique de sol

Les couples de données granulométriques, concernant une phase granulométrique,

diamétre et poids, obtenu par tamisage, est porté sur un papier graphique semi
logarithmique

On a réalisé I’essai de tamisage sur 1’échantillon sol le résultat obtenu est présenté dans
la courbe Figure IV.1

La courbe granulométrique indique que le terrain est composé du gros sable et sable
fin.

IV.1.1.1.Résultat de 1'adhésion

Les résultats pour I'acier de revétement dans les conditions de traitement indiquent
que le primaire atteint une classification 2B avec un traitement de 2 min a 300 W.
L'adhésion du PL a la surface de l'acier a 300 W se détériore. Le traitement a 300

W apporte un classement 3B au PL. Pour le méme temps de traitement a une

72
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puissance de 300 W, le FL passe a 5B. Des temps de traitement plus longs

conduisent a une détérioration de I'adhérence de la couche finale (tableau 1).

L'adhérence n'est pas optimale a 300 W (PL et IL) [79].

Tableau IV .1 : Résultat de l'adhésion de l'acier de revétement dans les

conditions de traitement a 2 min a 300 W.

PL

processing

power(W)

300

300

300
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IV.1.2.Rugosité surfacique

IV.1.2 .1.La 3D prophilometre

Les valeurs de la rugosité de surface et les profils topographiques pour les substrats non
revétu et les substrats revétus, dans 1’extrait de sol et dans NaCl 30 g/l sont présentées
dans les figures a et b, respectivement. L’analyse de la rugosit¢ moyenne de la surface
du substrat en laiton non revétu montre que ’opération de sablage augmente

considérablement la rugosité de la surface Figure [V.2 .

E
Height [yen)

0 200 400 600 800 1,000 1,200 1,400 1,600
Position (pm)

Figure IV.2 3D de la surface de C52 revétus avants I’immersion
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d) Extrait de sol avec rayure -
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Figure IV.3 3D de la surface de C52 revétus aprés I’'immersion : a)NaCl sans rayure

b)Extrait de sol sans rayure ,c)NaCl avec rayure, d) Extrait de sol avec rayure

Tableau IV.2 : Paramétres impédance métriques et efficacité inhibitrice de la
corrosion de acier dans HCI IM sans et avec nitruration a différent temps de

traitement a 30°C et aprés 48 h d’immersion.

RMS (pum) Apres immersions Avant immersion
Avec rayure Sans rayure Avec rayure Sans rayure

Rms nac1 (pm) 1.29 0.14 1.22 0.16

RmsS Extrait de sol 1.49 0.23 1.35 0.26

(um)

Rms Acier xc287

Aljm) / 0.14

Les diagrammes présentés dans la figure illustrent la variation de la rugosité de la
surface
L'analyse permet de constater que la rugosité enregistre diminue de maniére

significative pour les deux milieux aprés immersion.
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la rugosité de la surface du revétement était supérieure a celle du substrat avant
immersion de I"ordre de (1.35 pm + 0,95) pour I’extrait de sol et de (1.49 um £ 1,5)
pour NaCl30 g/l respectivement.

De plus, les résultats expérimentaux indiquent que la rugosité de surface du revétement
en est plus importante que celle du revétement en immersion. Selon les observations en
MEB, il peut étre suggéré que la présence de particules peut affecter les propriétés
physiques de surface des revétements a savoir la rugosité. Ou la rugosité de la surface
est I'un des parametres majeurs influant les propriétés chimiques et mécaniques du
revétement .Ceci est soutenu par une étude précédente [80].

IV.1.2.2. La microdureté :

Effet de la protection par revétement sur I’amélioration des propriétés mécaniques de
I’acier au carbone apres immersion dans I’extrait de sol et NaCl 30g/1 :Figure V.4,
IV.5etIV.6.

Présente la variation de la dureté en fonction de la charge de 1’acier non revétu et 1’acier
revétu a différents temps d’immersion (Oh, 24 h et 48 h) dans 1’extrait de sol et NaCl
30¢g/1

300
== h d'immersion
. —&—24h d'immersion
I'acier non revetu , ]
48h d'immersion

250 -
>
)
g
= )
200 -
<
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=
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=
>
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100 T T ‘

0 20 40 60 80 100 120

Charge (g)

Figure IV.4 La variation de la dureté de I’acier non revétue avant et aprés immersion

dans NaCl a différentes charges appliquées.
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Figure IV.5 La variation de la dureté de Dacier revétue avant et aprés immersion

dans Dextrait de sol a différentes charges appliquées.
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Figure 1V.6 La variation de la dureté de acier revétue avant et aprés immersion

dans Nacl a différentes charges appliquées.
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Nous pouvons remarquer que quelque soit le substrat étudié le profil de la dureté en
fonction de la charge est identique. Néanmoins ’effet de la taille d’indentation est plus
¢levé pour I’échantillon traité dans ’extrait de sol, un écart important est observé entre
les valeurs enregistrées avec 5g et celles obtenues avec une charge de 100g. La
microdureté passe d’une valeur d’environ 2242 Hv 0,005 a 203 Hv 0,1. Apres
immersion dans le milieu corrosif, la microdureté¢ diminue légérement pour tous les

échantillons.

En effet, elle Passe d’une valeur de 606 HVO0.1 avant immersion a 315 HVO0.1 et 306
HVO.1 respectivement apreés 24 h et 48 h d’immersion dans le milieu corrosif de
I’échantillon dans NaCl30g/l. Ces résultats aux échantillons immergés dans 1’extrait de
sol. Cette derniere est responsable de 1’amélioration pérenne des propriétés
anticorrosion et les propriétés mécaniques de 1’acier au carbone avant et apres

immersion dans le milieu corrosif.

En Concernant les propriétés mécaniques, les résultats montrent qu’une dureté
maximale est obtenue avec les échantillons immergées dans NaCl30g et atteint une
valeur de 2242 Hv0,005. Les propriétés mécaniques sont également conservées apres

48h d’immersion en milieu corrosif.
IV.1.3.Etude du vieillissement des revétements organiques par brouillard salin

L'évolution de la dégradation de la peinture sur les plaques témoins est évaluée

par le taux (en %) d'endommagement de la surface revétue pour le systéme de peinture.

Le tableau IV.3 montre le taux d'endommagement de la surface en fonction du nombre

d’heures d'exposition au brouillard salin.

Tableau IV.3 : Exposition au brouillard salin durée de 420 h

Temps (h) Substrat Temps (h) Substrat
3 Intact 232 Intact
18 Intact 238 Intact
24 Intact 258 Début d’attaque
35 Intact 264 Attaque superficielle 2%
48 Intact 282 Attaque superficielle 4%
66 Intact 288 Attaque superficielle 10%
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72 Intact 306 Attaque superficielle 18%
96 Intact 330 Attaque superficielle 20%
138 Intact 336 Attaque 24%

144 Intact 342 Attaque 28%

162 Intact 360 Attaque 30%

186 Intact 366 Attaque 50%

192 Intact 384 Attaque 56%

210 Intact 390 Attaque 60%

216 Intact 404 Attaque 66-75%

226 Intact 420 Attaque 80%

4 Autour de 3heures qui correspondent a 232h d'exposition au brouillard salin, le
systéme de peinture reste intact (d'endommagement égale a 0%)

4+ Autour de 162 heures qui correspondent a 7 ans d'exposition au brouillard salin,
le systéme de peinture reste intact (%d'endommagement apres 8 ans égale a 0%)

4 Apres 8 ans d'exposition le systéme présente une attaque superficielle (présence
de points de corrosion) et le taux d'endommagement de la peinture est de 10%.

4+ Apres 336 heures, ce qui correspond a 14 ans d'exposition, la peinture subit un
endommagement de 40 — 55 %.

#+ Apres 15 ans et 3 mois d'exposition (366h), on obtient un endommagement de
peinture qui dépasse 58%, une corrosion importante est remarquable aprés 17
ans avec un taux d'endommagement de 80 %.

IV.1.2.1.0bservation de I’état de surface par le microscope optique aprés

vieillissement prolongé

L'examen visuel de la surface métallique de 1’acier revétu apres 1'essai au brouillard
salin apres 3 heures et 336 heures, montre qu’il ya une grande dégradation de la surface,
on observe des bosses manifestant une perte d’adhérence de la couche de revétement.
Aucune des bosses observés n’est ouverte pour I’échantillon, mais des fissures

apparaissent sur les surfaces des échantillons peints.
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7 Pl 5 um

b) Acier C52 dans NaCl avec rayure ¢) Acier C52 extrait de sol avec rayure
Figure IV.7 Imagerie de la surface revétus de ’acier C52 avants et apres l'immersion

L’observation a montré aussi un produit recouvrant les cloques. Ces observations ont

confirmé les résultats précédents.

» Aprés 3 heures, ce qui correspond a 232h d'exposition, la peinture subite un

systéme de peinture reste intact (d'endommagement égal a 0%)

» Apres 15 ans et 3 mois d'exposition (366h), on obtient un endommagement de
peinture qui dépasse 58%, une corrosion importante est remarquable aprés 17
ans avec un taux d'endommagement de 80 %.

Les méthodes de vieillissement accéléré sont des outils souvent indispensables pour des
essais de laboratoire [10]. Cette propriété a été vérifiée en comparant des échantillons
d’acier protégés par revétement vieilli au brouillard salin avec les échantillons soumis a

une immersion prolongée dans les extraits de sols étudiée.
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IV.2.Etude électrochimique
IV.2.1.Evolution du potentiel d’abandon en fonction du temps d’immersion

le suivi du potentiel d’abandon evec le temps d’immersion , de I’acier revetu dans un les
milieux corrosifs , nous renseigne sur le comportement de la surface metallique vis-a-
vis de la corrosion (dissolution ou passivation) . il permet de determiner les conditions
d’exploitation de 1’acier en fonction de sa composition (addition d’ellements d’alliage)
ou des caracteristiques du reactifs (concentration). Nous citons I’exemple du fer dans les

solutions d’acide nitrique .

La mesure du potentiel du fer, en fonction de la teneur croissante en acide nitrique,

montre trois comportements diferents du metal

» Entre 0 et 20 % de HNOs, le potentiel est anodique , le fer subit une
dissolution continue .

» Entre 20% et 60% de HNOj3, le potentiel varie brutalement en fonction
du temps pour une concentration donneé, le fer subit une passivation
périodique .

» Au-dela de 60% de HNOs, le potentielest cathodique , le fer subit une

passivite stable par formation d’une couche d’oxyde insoluble .

Nous avons suivi I’evolution du potentiel d’abandon en fonction du temps d’immersion

de I’acier revetu dans les extraits de sols etudies en fonction du temps (30 min) .

Mesures du potentiel d’abandon en fonction du temps est represent sur Figure V.8
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Figure IV.8 Potentiel d’abandon avec le temps d’immersion (a)extrait de sol 48h et

(b) NaCl 30 g/l 48h
> Discussion

L’allure des courbes (Figure IV.8) montre une dimiution du potentiel d’abandon avec le
temps d’immersion de I’acier revetu dans les milieux d’etudes ( extrait de sol et NaCl
30 g/l) traduisant ainsi une dégradation continue de la surface métallique. Nous
expliquons 1’évolution négative du potentiel par une attaque brusque de I’acier du métal
a travers le revétement. Pour I’extrait sol nous observons une stabilité avec des
fluctuations qui traduit les valeurs stables et nobles du potentiel suite a une protection

permanente de 1’acier.

Le potentiel des substrats dans les électrolytes sont de I’ordre de -570 m V pour I’extrait
de sol et de -530 V pour la solution NaCL 30g/l sans défauts artificiel a la surface du

revétement.

A travers les valeurs des potentiels et les courbes tracées, nous pouvons dire que le
potentiel d’abandon initial pour I’extrait de sol est plus ¢électronégatif que ceux obtenue
dans NaCl ¢lectrolytes traduisant ainsi une activation de la surface (revétement /métal).
Cet ¢tat de fait peut €tre explique par la réaction entre le milieu agressif et le systéme

(revétement /métal).
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La stabilit¢ du potentiel est liée a I’existence d’un équilibre dynamique entre les deux

réactions d’oxydo réduction.

Dans le cas d’une rayure a la surface de revétement dans les deux milieux , nous
assistons a des fluctuations du potentiel en fonction du temps d’immersion que nous

attribuons a la formation des produits de corrosion instable , peu adhérent et poreux .
IV.2.1.1. Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation i-E permettent d’obtenir un grand nombre
d’information sur la densité des courants anodiques et cathodiques.
Les valeurs de densit¢ de courant de corrosion (leorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel cathodique et anodique (be et b.) et Defficacité
d’inhibition E(%) pour différents extraits de sols sont reportées dans le tableau

IV.4 et représente par la figure IV.10
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Figure IV.9 Courbe de polarisation (Tafel) de I’acier revétu dans les solutions (a)

extraite de sol, (b) NaCl 30g/l aprés 48h d’immersion
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Tableau 1V.4 : Paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion
de DPacier revétu de ’acier revétu dans les solutions (a) extraite de sol, (b) NaCl 30g/1

apres 48h d’immersion.

mm

Acier Ecor(mV) | Teor(mA) | Ba(mV) | Be(mV) | Veorr(Z2)
revetus
Extrait de sol avec

-744 0.543 145 38.8 0.007
rayure
Extrait de sol sans

-669 0.781 148.8 87.1 0.01
rayure
NaCl avec rayure -636 1.925 133.6 114 0.024
NaCl sans rayure -636 0.619 128.1 111 0.008
Dans le domaine cathodique, une diminution du courant

cathodique .Néanmoins, la diminution du courant n’est pas proportionnelle au
temps d’immersion. La réaction cathodique est la réduction du cation
hydrogene. On admet que cette réaction nécessite deux étapes successives. La

premigére est la réaction de décharge (ou réaction de Volmer):

H'as + €~ — Hads (IV.1)
Les opinions différent sur la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique:

Hags + Haa = H2 (IV.2)
Soit électrochimique:

Hags + H + ¢~ > H» (IV.3)

Dans notre cas, les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites de
Tafel indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogene a la surface de 1’acier se fait

selon un mécanisme d’activation pure.

Dans le domaine anodique, une augmentation plus importante du courant partiel
anodique que dans le domaine cathodique (figure IV. 9), surtout pour 1’échantillon dans
I’extrait de sol avec rayure. L’effet de la conductivité €électrolytique peut étre considéré

comme paramétre prédominance anodique.
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Pour les deux échantillons dans (extrait de sol et NaCl 30g/l) sans rayure on
observe qu’il non pratiquement plus d’effet sur les courbes anodiques et les courants
partiels anodiques diminuent rapidement dans la deuxiéme région des potentiels élevés
de polarisation. Ce phénomeéne peut étre expliqué par la I’agressivité¢ faible de ces
solutions. Dans ce cas, la vitesse de dissolution est plus faible.

D’apres les résultats obtenus dans le tableau IV.4, nous pouvons conclure

que :

Cette technique ¢électrochimique stationnaire reste toutefois insuffisante
pour caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes
réactionnelles et ayant des cinétiques caractéristiques différentes. L’utilisation
des techniques transitoires devient alors indispensable.

IV.2.2.Résistance de polarisation en fonction du temps d’immersion

Les mesures de la vitesse de corrosion au moyen de la technique de la résistance
de polarisation consistent a tracer les courbes « intensité —potentiel » de ’acier revétu
dans le milieu d’¢tude en effectuant un balayage en potentiel de £10mV /ECS au
voisinage du potentiel d’équilibre avec une vitesse de balayage de 100 mV/min, et le
suivi du courant de corrosion. Les résultats obtenus sont représentés par la figure
(IV.10) et regroupés dans le tableau.IV.4, 1’évolution globale des courbes semble

similaire pour I’ensemble d’échantillons.
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Figure IV.10 Résistance du polarisation en fonction du temps d’immersion.
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Tableau 1V.5 : Résistance de polarisation, courant de corrosion et le potentiel de

corrosion pour les échantillons revétus dans les extraits de sol

Parameétres acier Acier revétu dans Acier revétu dans
P’extrait de sol NaCl 30 g/l
Rp ( Q. cm?) 900 3200 1500
E (mV) -527 -405 -458
I (mA /cm2) 0.47 0.12 0.37

En effet, pour I’échantillon revétu dans NaCl 30 g/l la résistance de polarisation
présente une valeur trés €levée que celle dans I’extrait de sol et une faible densité¢ du
courant, cela est du a la couche stable et adhérent a la surface de 1’acier. Pour 1’extrait
de sol la valeur de la Rp diminue pour les grandes valeurs du courant en fonction du
temps, cela est di a infiltration a travers le revétement de la solution électrolytique et a

la dégradation au fur et a mesure que le temps d’immersion augmente (03 mois).

Ces valeurs sont cohérentes et traduisent d’une manicre générale I’effet du temps
d’immersion (3 mois) sur la dégradation du pouvoir protecteur du systéme en fonction

d’immersion.
IV.2.3.Chargement Cathodique (courbes de polarisation potentiostatique)

La méthode des courbes de polarisation en régime potentiostatique (chargement
cathodique) consiste a suivre 1’évolution du courant en fonction du temps pour une
valeur de potentiel imposé constant. Les essais sont effectués aux conditions suivantes :

Potentiel imposé

E = -1200 mV/ECS pour une durée d’immersion de 1 heures. L’allure des courbes

obtenues est illustrée par la figure (IV.11).

Les allures des courbes obtenues successivement pour le systeme en fonction du
temps d’immersion montre une évolution notable de la densité du courant des zones
cathodiques vers les zones anodiques en fonction du temps d’immersion. Cette

évolution remarquable du systéme pourrait étre liée a I’infiltration de la solution suite a




CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

la dégradation de la peinture dans I’extrait de sol de sol. L’évolution faible du courant
pour les premier temps d’immersion refléte la bonne adhérence de la peinture par

rapport au subjectile.

—=—acier revetu dans NaCl 30 g/I
—— acier revetu dans l'extrait de sol
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Figure IV.11 Courbe de polarisation potentiostatique (Chargement Cathodique) de
Dacier revétu pendant 1 h dans (a) ’extrait de sol (b) NaCI30 g/l

HV WD t| HFW | ———2mm
5.00 kV[13.2mm| 40x |CBS|7.41 mm label

Figure 1V.12 a) Extrait de sol sans rayure. b) Extrait de sol avec rayure
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IV.2.4. Diagramme d'impédance électrochimique

La figure IV.14 représente les diagrammes de Nyquist des aciers revétus et
immergés dans les extraits de sol. L’évolution avec le temps des spectres d’impédance
montre qu’ils sont fortement dispersés a basse fréquence. Ceci est dii au fait que les
courants sont trés faibles. Le revétement reste fortement protecteur avec un module
d’impédance en basse fréquence supérieur a 12 .10° Q.cm? et aucune détérioration des
films n’est observable a I’ceil nu. Des indications supplémentaires sont obtenues a partir
des diagrammes d’impédance. Les diagrammes de Nyquist de I’acier revétu dans les

extraits de sol sont présentés dans la figure
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a) Extrait de sol avec et sans rayure b) NaCl avec et sans rayure

Figure 1V.13 diagramme d’impidence a) Extrait de sol , b) NaCl avec et sans rayure
L’analyse des résultats obtenus nous permet de faire les remarques suivantes :

» les valeurs de R deviennent plus importantes pour ’extrait de sol et atteint une
valeur maximale de 96.48 p cm?. Cette augmentation est associée a la couche
protectrice dans le milieu corrosif permettant d’accroitre les propriétés
anticorrosion de 1’acier revétu. Ces résultats corroborent ceux obtenus
précédemment.

Ces résultats sont en bon accord avec les résultats obtenus par les méthodes
stationnaires. Ce qui indique que le type d’extrait de sol permet d’obtenir un état de

surface homogene et uniforme



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IV.3. Partie théorique
IV.3.1. Etude théorique

IV.3.1.1. Calculs de chimie quantique

Les structures de I'ORGS et de I'amas de Fel8 ont ¢té¢ optimisées a l'aide de la
fonctionnelle DFT-B3LYB et de I'ensemble de base TZVP du paquet Turbomole .Le
Conductor-like Screening Model for Real Solutions (COSMO-RS) a été calculé a 1'aide
du programme COSMOTherm . Les méthodes de chimie quantique sont trés utiles pour
¢lucider la relation entre la structure €lectronique et la réactivité. Ainsi, les calculs de
chimie quantique ont ¢t¢ largement utilisés dans les études d'inhibition de la corrosion.
Les descripteurs de la réactivité chimique tels que 1'¢lectronégativité, la douceur, le
potentiel chimique, la dureté¢ chimique et 1'écart énergétique HOMO-LUMO ont été
calculés.

A partir des états fondamentaux d'ionisation (I) et d'affinité électronique (A), il peut
déduire les équations de dureté (1) et de potentiel chimique (p) ou d'é¢lectronégativité

(%), respectivement [81].

X=—u=— (Iv.4)
I-

I = _EHOMO (IV6)

A = _ELUMO (IV7)

Enomo €t ELumo représentent I'énergie des orbitales HOMO et LUMO, respectivement.
Les valeurs d'électronégativité et de dureté déterminent 1'indice d'électrophilie (®) d'un

ion, d'un atome ou d'une molécule.

2
w="1 (IV.8)

Le pourcentage d'électrons transportés de la molécule ORGS a la surface de

I'échantillon CS est calculé comme suit: ANpax = —ﬁ (IV.9)

» Meélanges de polymeres
La miscibilit¢ du polymeére a été étudiée a l'aide du module Mélanges du Matériel

Studio. La thermodynamique de différents matériaux peut étre estimée directement a
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partir de leurs structures chimiques. Tout ce qui est nécessaire pour exécuter la
simulation du mélange est un champ de force et les structures des molécules.

La définition thermodynamique de la miscibilit¢ dans les mélanges de différents
matériaux peut étre donnée. Il est possible de suivre la théorie de Flory et Huggins, qui
est basée sur le calcul de 1'énergie libre de mélange, qui définit 1'état d'un mélange. Elle
décrit les composés comme étant soit solubles, soit insolubles :

28

AG _ %4 HE ln(Z)B + X(Z)A@B (IV~10)

A

RT A ln(D A +
nA et nB sont les nombres de moles des deux composants et leurs fractions volumiques
@ Aet® B correspondantes. Les deux premiers termes donnent I'entropie combinatoire

du mélange, toujours négative[38] . Le parametre de Flory Huggins (y) est défini

- — Emix
comme suit. X= %7 (IV.11)
L'énergie de mélange, Emix, est calculée en divisant I'énergie libre du mélange par la
somme des énergies des composants purs (base (b) et écran (s)).

E mix=1/2 Z (E_bs+E_sb-E_bb-E_ss) (IV.12)

Ebb, Ess, Esb, Ebs : Energies de liaison de deux molécules b et a, ou b désigne la "base"

et s I'"écran". Z désigne le numéro de coordonnées [82].

Couche primaire: ECCR

& © ® o € o € ¢ € ¢ C L uy- %5 f o
P %} < < d < P P & o [ P (& d [# o

Couche intermediaire: Couche finale: PUAk

EPAA

Figure 1V.14 Graphiques 3D
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IV.3.1.2. Etude DFT

L'indice d'¢lectrophilie (®) est similaire a la dureté¢ chimique et au potentiel en termes
de réactivité globale. Cet indice de réactivit¢ indique la présence d'une charge
supplémentaire (AN). Si les électrophiles peuvent prendre des électrons dans leur
environnement, leur énergie doit baisser. Le potentiel chimique électronique de la
molécule détermine la direction du transfert de charge. Par conséquent, ses potentiels
¢lectrique et chimique doivent &tre négatifs. Entre deux molécules, les réactions
chimiques incluent souvent des nucléophiles dont l'indice d'¢lectrophilie est plus faible.
Dans le systéeme étudié, 'EPAA fonctionne comme un nucléophile dans les couches de
contact ECCR/EPAA et comme un nucléophile dans les couches de contact
EPAA/PUAKk. Le PUAKk est un nucléophile, tandis que I'ECCR est un électrophile.
L'ECT (transfert de charge ¢électrophile) est défini comme suit [83] :

ECT = (- ﬁ)A (- E)B (IV.13)

ECT > 0. charge ow de B a A ; et pour ECT< 0. charge ow de A a B. Les valeurs ECT
calculées (tableau 6) confirment que les flux d'¢lectrons vont de I'ECCR a I'EPAA
(ECT<0) et de I'EPAA a PUAk (ECT<O0).

Lorsque ces orbitales sont entrelacées, la théorie des orbitales moléculaires frontiéres
(FMO) affirme que la vitesse de la réaction peut étre prédite avec précision. Une espece
¢lectrophile attaquerait 1a ou la densité de 'HOMO est plus grande. De méme, il y aurait
une plus grande concentration de LUMO dans une région ou une espeéce nucléophile
attaquerait. L'écart énergétique orbital frontal nous renseigne sur la réactivité chimique
et la stabilité cinétique d'une molécule. Par rapport a d'autres molécules, la capacité de
polarisation des molécules a faible écart orbital est plus remarquable. Certains qualifient
ce composé de "mou" en raison de sa faible stabilité cinétique et de son taux de réaction
chimique élevé. L'orbitale HOMO sert principalement de donneur d'électrons. L'orbitale
LUMO est le principal accepteur d'électrons. Les orbitales de frontiere et le graphique
sigma sont fournis dans la Figure 9. Une plus grande stabilité a été trouvée pour 'ECCR

que pour le PUAKk, qui était plus réactif.
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Figure IV.15 Graphiques 3D de HOMO, LUMO et o-chart.

Tableau IV.6 : Descripteurs de réactivité globale.

HOMO LUMO ECT
(eV) (eV) GAP (ev) X n ® ANmax
ECCR -5.423 -1.242 4.181 3.332  2.091 2.656 1.594
-0.874
EPAA -4.648 -1.967 2.681 3.308 1.340 4.081 2.468
-0.573

PUAk -5.189 -2.621 2.568 3905 1.284 5.938 3.041

IV.3.1.3. Etude des mélanges

Le mélange des systémes en interaction, a savoir ECCR, EPAA et PUAK, est résumé
dans le tableau 6. Les résultats révelent que I'EPAA (deuxiéme couche) et la PUAk
(troisiéme couche) ont une énergie de mélange plus faible (6,16 kcal mol-1 a 298,15K
avec ¥=10,39) que 'ECCR (premicre couche) et 'EPAA (deuxiéme couche) (80,79 kcal
mol-1 a 298,15K avec y=136,43). La mesure de Florry-Huggins indique que le mélange
de 'EPAA et de la PUAKkt est plus simple que le mélange de I'ECCR et de 'EPAA. Le

nombre de coordination estimé suggere que les distributions des deux polymeéres aux
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deux interfaces (premicre/seconde ; seconde/troisiéme) sont équivalentes. Le systéme
avec huit molécules d'EPAA autour de PUAk a un nombre Z plus élevé. Ceci permet de

déduire que I'EPAA opére comme une couche de séparation.

La distribution de I'énergie de mélange est illustrée a la figure 17. Les graphiques
pondérés de Boltzmann générés démontrent sans équivoque que I'ensemble du systéme

est compatible avec les graphes superposés. [84].
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Figure IV.16 Graphique de distribution de l'énergie du mélange.

Tableau IV.7 : Mélange des systémes en interaction : Les énergies sont en

kcal mol-1.
Emix (298
Base Ecran % (298 K) K) Zbb Zs Zso  Zss
ECCR  EPAA 136.43 80.79 536 590 470 5.59
ECCR PUAk 90.14 53.38 5.36 5.08 5.88 5.49
EPAA  PUAk 10.39 6.16 559 415 723 549
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Conclusion générale

L’objectif  principal de notre recherche est d’étudier le  comportement
¢électrochimique vis-a-vis de la corrosion d’un acier au carbone revétu dans deux
milieux  de nature d’agressivité différent a partir de solution d’extrait de sol
normalement aérés et non agités et NaCl 30 g/l par les méthodes ¢électrochimiques

stationnaires et transitoire et calcul théorique (méthode de simulation ).

A Tlaide de ces techniques nous pouvons confirmer le role important des états

stationnaires.

Le comportement ¢électrochimique de 1’acier revétu est identique dans les milieux

d’études:
Les courbes E-t, I-E, Rp sont méme ordre de grandeurs.

» A travers les valeurs des potentiels et les courbes tracées, nous pouvons dire
que le potentiel d’abandon initial pour I’extrait de sol est plus électronégatif
que ceux obtenue dans NaCl 30 g/l traduisant ainsi une activation de la
surface (revétement /métal). Cet état de fait peut étre explique par la réaction
entre le milieu agressif et le systeme (revétement /métal).

» Les densités de courant de corrosion relevées sur les courbes de polarisation.

E=f(log 1), avec [I’extrapolation des droites de Tafel indiquent une corrosion
accélérée dans les L’ extraits de sol avec rayure les facteurs déterminant 1’agressivité

du milieu sont :

e La conductivité qui est liée a la composition chimique de I’¢lectrolyte.

e La nature de sol.

» Les allures des courbes obtenues successivement pour le systéme en fonction
du temps d’immersion montre une évolution notable de la densit¢ du courant
des zones cathodiques vers les =zones anodiques en fonction du temps
d’immersion. Cette évolution remarquable du systétme pourrait étre liée a
I’infiltration de la solution suite a la dégradation de la peinture dans I’extrait
de sol avec rayere. L’évolution faible du courant pour les premier temps
d’immersion refléte la bonne adhérence de la peinture par rapport au

subjectile dans le NaCl 30 g/I.
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L’analyse des résultats obtenus nous permet de faire les remarques suivantes:

» les valeurs de Ri deviennent plus importantes pour I’extrait de sol et atteint une

valeur maximale de 96.48 p cm?’

. Cette augmentation est associée a la couche
protectrice dans le milieu corrosif permettant d’accroitre les  propriétés

anticorrosion de ’acier revétu.

Y

Les essais au brouillard salin montrent :

+ Autour de 162 heures qui correspondent a 7 ans d'exposition au brouillard
salin, le systtme de peinture reste intact (%d'endommagement aprés 8 ans
¢gale a 0%).

% Apres 15 ans et 3 mois d'exposition (366h), on obtient un endommagement
de peinture qui dépasse 58%, une corrosion importante est remarquable apres
17 ans avec un taux d'endommagement de 80 %.

> les résultats expérimentaux indiquent que la rugosité de surface du
revétement est plus importante que celle du revétement en immersion.

» Les observations en MEB, montrent que la présence de particules peut
affecter les propriétés physiques de surface des revétements a savoir la
rugosité. Ou la rugosit¢ de la surface est l'un des parameétres majeurs influant
les propriétés chimiques et mécaniques du revétement

» L’¢tude théorique montre que le mélange des systemes en interaction, a
savoir primaire , intermédiaire et final révélent que la couche finale et la
deuxiéme couche ont une énergie de mélange plus faible (6,16 kcal mol-1 a
298,15K avec ¢=10,39) que la premiére couche deuxiéme couche (80,79 kcal
mol-1 a 298,15K avec y=136,43).

» La mesure de Florry-Huggins indique que le mélange de I'EPAA et de la
PUAKkt est plus simple que le mélange de 'ECCR. Le nombre de coordination
estimé suggeére que les distributions des deux polyméres aux deux interfaces

(premiére/seconde ; seconde/troisieéme) sont équivalente.
Perspectives

Vu lintérét scientifique et industrielle de notre travail, il serait intéressant de

poursuivre cette étude dans différentes conditions telles que des temps d’immersion
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tres longs,. En plus, d’autres techniques plus performantes peuvent E&tre utilisées
pour 1'étude et la caractérisation de nos mélanges a savoir l’'impédance locale, la
XPS et le Raman in-situ qui permettent de déterminer les mécanismes de formation,
d’adsorption et de croissance des film d'oxydes a différentes ¢étapes de leur

formation et de voir le coté tribologique des surfaces.
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RESUME

Résumé

L’objectif principal de notre recherche est d’étudier le comportement électrochimique vis-a-
vis de la corrosion d’un acier au carbone revétu dans deux milieux de nature d’agressivité
différent a partir de solution d’extrait de sol normalement aérés et non agités et NaCl 30 g/l
par les méthodes ¢électrochimiques stationnaires et transitoire et calcul théorique (méthode de

simulation ).

Nous avons ¢étudié la dégradation et vieillissement d’un revétement organique, et comparer les
résultats obtenus des valeurs de la densité du courant de corrosion et/ou de la résistance de

transfert de charge obtenus avec celles des résultats obtenu par la méthode théorique DFT.



ABSTRACT

Abstract

The main objective of our research is to study the electrochemical behavior vis-a-vis the
corrosion of a coated carbon steel in two environments of different nature of aggressiveness
from a solution of normally aerated soil extract and unagitated and NaCl 30 g/I by stationary

and transient electrochemical methods and theoretical calculation (simulation method).

We studied the degradation and aging of an organic coating, and compared the results
obtained from the values of the corrosion current density and/or the charge transfer resistance

obtained with those of the results obtained by the theoretical DFT method.



