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Introduction général

La corrosion est le phénoméne dans lequel les métaux ont tendance, sous l'action d'agents
atmosphériques ou de réactifs chimiques, a retourner a leur état d'origine d'oxyde, carbonate, plus

au mi stable par et rap et a rapport dégradé de leurs propriétés.

Le probleme de la corrosion a pris de nos jours une importance considérable, étant donnée

I'utilisation de plus grande des métaux et alliages dans la vie moderne.

L'étude de la corrosion se situe a croisée de divers domaines : Electrochimie, physique du solide,
métallurgie, chimie, physique, thermodynamique... outre son intérét scientifique interdisciplinaire,

elle répond a un enjeu industriel important.

La majorité des métaux et alliages trouvés dans différents environnements sont affectés par
différentes formes de corrosion, a savoir la corrosion réguliére ou localisée. Ces attaques sont
particulierement dangereuses lorsqu'elles sont locales. Par conséquent, il est nécessaire d'adopter
des mesures préventives contre la corrosion et d'utiliser des anticorrosifs ou remplacer par d'autres

acier anticorrosion adaptées, pour protéger les métaux.
Ce mémoire est composé de 4 chapitres :
Le premier chapitre traite de la définition et des caractéristiques du phénoméne d'érosion

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons des informations sur les Genéralités sur les aciers

inoxydables
Le chapitre trois présente des moyens de lutte contre I'érosion

Le quatrieme chapitre vise a présenter les techniques expérimentales utilisées dans cette these
pour décrire notre acier 42 CD4, ainsi que les résultats expérimentaux les plus importants obtenus et

étudiés.

La conclusion générale confirme les résultats obtenus a partir de cette étude.
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I.1. Définition de la corrosion
Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer. En effet, la
corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés (physicochimiques, mécaniques,

etc.) par interaction chimique avec le milieu environnant.

1.2. Différents modes de corrosion
1.2.1. corrosion chimique

C’est une réaction hétérogene entre une phase solide (le métal) et une phase liquide ou gazeuse.
Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion est dite séche. Si le réactif est liquide, il est en général
accompagné d’une corrosion électrochimique. L’attaque d’un métal par un autre métal liquide, par
un sel fondu ou par une solution non aqueuse peut étre considérée comme une corrosion chimique.
Donc on peut dire que la corrosion chimique est I’attaque du métal par son environnement. Elle est

généralement rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides [1].

1.2.2. Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. Elles consomment donc ces
sulfates et les rejettent sous la forme réduite de sulfure H,S. La pollution locale du milieu corrosif
en H,S et son effet connu sur la corrosion, suffisent a expliquer les dommages provoqués par les

bactéries [2].
1.2.3. Corrosion électrochimique :

La corrosion électrochimique fait appelle a la fois a une réaction chimique et un transfert de charges
¢lectriques (circulation d’un courant). Cette corrosion nécessite la présence d’un agent réducteur
(H20, 02, H2, etc.), sans celui-ci la corrosion du métal ne peut se produire. La corrosion

¢lectrochimique d’un matériau correspond a une réaction d’oxydo-réduction, dont :

» laréaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction «anodique»,

> laréaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction «cathodique».
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Cage de FARADAY

Figure 1.1 : Cellule électrochimique.

1.2.4. Corrosion en présence d’une sollicitation mécanique
Des phénoménes de corrosion ont parfois lieu en présence d’une sollicitation mécanique

externe ou interne telle que :les frottements, 1’érosion, 1’abrasion, les vibrations, etc [3].

Ce type de corrosion est tres dangereux car il peut aboutir a des ruptures catastrophiques (atteinte
a la sécurité des biens et des personnes).

1.3. Morphologie de la corrosion

En tenant compte de la forme et des sites de 1 ’attaque, les principaux types de
corrosion sont regroupés en deux grandes familles : la corrosion généralisée et la corrosion
localisée [4].

1.3.1. Corrosion uniforme ou généralisée

C’est la forme la plus classique. Elle se manifeste avec la méme vitesse et se traduit par
une dissolution uniforme due a une réaction chimique ou électrochimique sur toute la surface
du métal. Les surfaces anodiques et cathodiques se déplacent en contact avec 1’agent agressif.
Elle se traduit par une diminution d’épaisseur par unité de temps ou par perte en poids par

unité de surface, et par unité de temps

1.3.2. Corrosion localisée

La corrosion localisée découle toujours de la corrosion uniforme, par couplage galvanique entre
les zones hétérogenes. 11 suffit alors d’une petite anode et d’une grande cathode pour générer des

vitesses de penétration locales trés importantes. Ces hétérogéneites locales peuvent étre

5
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préexistantes dans le métal ou dans le milieu corrosif. Contrairement a la corrosion uniforme [3], on

distingue clairement les endroits anodiques et cathodiques figure 1.2.

Ce type de corrosion ne peut étre mesuré par la perte de poids ou de la diminution de 1’épaisseur.

Pour se faire on doit réaliser des observations métallographiques, et des mesures électrochimiques.

réduction  oxydation

W A% DAL

(a) "0

Figure 1.2 : Types de Corrosion (a) Corrosion localisée et (b) Corrosion uniforme d’un métal

3].

Nous distinguons plusieurs types de corrosion localisée que nous pouvons schématiser

comme sulit
Corrosion localisée
. / \ Micros copique

Macroscopique Pl
* Corrosion galvanique * Corrosion intercristalline
* Corrosion par piqlires * Corrosion sélective
* Corrosion-€rosion * Corrosion sous contrainte
* Corrosion cavitation * Corrosion sous fatigue
* Corrosion par crevasse * Fragilisation par ’hydrogene

* Corrosion filiforme
* Frottement-corrosion

Figure 1.3 : Les différentes formes de la corrosion localisée [5].

1.3.2.1. Corrosion par piqQres

La corrosion par piqlres désigne une attaque locale d’une surface passive, elle nécessite la
présence d’anions agressifs tels que Cl, Br, et I', et d’'un oxydant. Elle se manifeste par la
formation de petites cavités (pigdres), alors que la surface passive reste intacte. Le nombre et la

forme de piqgdres de corrosion varient selon les conditions expérimentales.
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1.3.2.2. Corrosion par crevasse
La corrosion par crevasse ou corrosion caverneuse est due, au moins au départ, a la formation
d’une cellule d’aération différentielle. Elle se caractérise par une attaque intense, qui varie depuis la

corrosion presque uniforme a 1’attaque par piqares.

1.3.2.3. Corrosion galvanique

Dans un assemblage de deux métaux différents, plongés dans un milieu aqueux, I'un va se
dissoudre (métal actif) tandis que 1’autre sera le siége d’une réaction d’oxydoréduction du milieu
gazeux, mais, lui-méme ne sera pas corrodé (métal noble) ; il y aura formation d’une pile dont le

métal le plus noble est la cathode et le plus actif est I’anode.

Pour chaque solution, il est possible d’établir une « série galvanique » (classement des différents

métaux et alliages en fonction de leur potentiel de corrosion mesuré).

Le tableau 1.2 présente une classification des métaux et de quelques alliages en fonction de leur

potentiel de dissolution dans I’eau de mer (les métaux sont classés ici par ordre croissant d’activité).

Tableau 1.1 potentiel de dissolution dans I’eau de mer (mV) a 25°C [6].

Matériau protégé (cathodique ou plus noble)

Platine

Or

Graphite

Hastelloy C

Acicrinoxydable

Titane

Argent

Inconel base 600

Nickel

Alliages de cuivre

Etain

Bronze

Laiton

Cuivre

Plomb

Fer

Acier bas carbone

Alliages d'aluminium, série 2000
Cadmium

Aluminium, série 1000

Alliages d'aluminium, séries 5000, 3000, 6000
Acier galvanisé

Zinc

Magnésium ct alliages de magnésium

Ecorr

Matériau corrodé (anodique ou moins noble)

La vitesse de corrosion est fonction de la surface des deux électrodes formées. Plus la surface de
la cathode est grande par rapport a 1’anode plus la corrosion est rapide ; c’est pourquoi il est

dangereux de réaliser des assemblages avec des matériaux moins nobles que la structure.
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Si de tels assemblages doivent étre faits, les éléments doivent étre isolés électriquement. La loi
de Faraday donne [7] :

Perte de métal en g =
n.F (I-1)

Ou:
t : temps en secondes.
| : courant en Ampeéres.
n : valence du métal.
A : masse atomique g/mol.

F : constante de Faraday = 96485 c/mol.

1.3.2.4. Corrosion sélective

Dans les structures multiphasées, ce méme type de corrosion galvanique peut dissoudre
sélectivement 1’'une des phases. La corrosion feuilletant est une forme de corrosion sélective qui se

propage suivant une multitude de plans paralléles a la direction du laminage ou du filage [8].

1.3.2.5. Fragilisation par I’hydrogéne

L’hydrogene peut pénétrer dans le métal quand il est produit a I’interface métal- film d’oxyde
lors d’une réduction liée a la corrosion. En fond de fissure, le métal est nu. Il réagit avec 1’eau et
libére de I’hydrogéne naissant qui se concentre aux joints de grains et facilite une décohesion inter
cristalline [8].

1.3.2.6. Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte est le résultat de I’action simultanée d’un milieu corrosif etd’une
contrainte mécanique [9]. Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement
de fissures, pouvant aller jusqu'a la rupture compléte de la piéce sous l'action
combinée d'une tension mécanique et d'un milieu corrosif. Ce sont les contraintes de tension qui
sont dangereuses ; les contraintes de compression exergant au contraire une action protectrice.
Les pertes en poids sont généralement trés faibles et sans commune mesure avec

I'ampleur des dégats.
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() (b)

Figure 1.4: Corrosion sous contrainte (a) Corrosion intergranulaire, (b) Corrosion transgranulaire
[10].

1.3.2.7. Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est un mode de corrosion structurale qui se propage dans le métal en
attaquant soit les joints de grains, soit les zones adjacentes aux joints de grains. Ce mode de
corrosion résulte de la présence, aux joints de grains, d’une phase continue et anodique par rapport

au cceur du grain.

I.4. Facteurs de corrosion
Les phénoménes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs, généralement en
relation les uns avec les autres de maniere complexe pouvant réagir avec un effet de synergie. Ces

facteurs sont de deux types : externe et interne et sont résumés comme suit :

1.4.1. Facteurs relatifs au milieu et définissant le mode d’attaque
- Concentration du reactif.
- Teneur en Oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO,, NH; HS... ).
- Acidité du milieu, salinité, résistivité.
- Température, pression.

- Présence de bactéries.

1.4.2. Facteurs Métallurgiques
-Composition d’alliage, hétérogénéités cristallines.
-Procédés d’¢élaboration.
-Impuretés dans 1’alliage, inclusions.
-Traitements thermiques, mécaniques.

-Additions protectrices.
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1.4.3. Facteurs définissant les conditions d’emploi

- Etat de surface, défauts de fabrication.
- Formes de pieces.

- Sollicitations mécaniques.

- Emploi d’inhibiteurs.

- Procédés d’assemblage (couples galvaniques, soudures, etc.).
- Croute d’oxydes superficiels.

- Force électromotrice extérieure (électrolyse).

1.4.4. Facteurs dépendants du temps
- Vieillissement.
- Tensions mécaniques internes ou externes.
- Température
- modalité d’accés de ’oxygene ou autre gaz dissous.
- Modification des revétements protecteurs.

- Apparition d’un dép6t (calcique ou autre).

1.5. Corrosion de ’acier dans le béton

Lorsque les aciers sont noyés dans le béton frais, la solution alcaline des pores du béton produit
une oxydation rapide en surface de 1’acier pour former une couche d’oxyde, appelé film passif. Ce
Phénomeéne, appelé passivation, n’arréte pas la réaction de corrosion, mais la limite a quelques

microns par année [11].

Cependant, les structures sont soumises & des conditions environnementales qui impliquent la
pénétration  d’agents  agressifs tels que les ions chlorures et sulfates
[10,12].

La présence de ces ions, particulierement les ions chlorures, au voisinage de I’armature compromet

la stabilité du film passif et accélére la réaction de corrosion.

1.5.1. Les phases de dégradation du béton

La dégradation du béton armé comporte deux phases successives

e Une phase d’incubation : elle correspond a la durée pendant laquelle les agents agressifs

(dioxyde de carbone, chlorures) pénétrent dans I’enrobage du béton, sans corroder les

10
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armatures. Cette phase s’arréte lorsqu’au niveau de ces dernicres, la teneur en agents
agressifs atteint un certain seuil.

e Une phase de développement (dite parfois de croissance) des dégradations du matériau.

o Laphase de développement est celle ou les dégradations sont visibles. A ce stade les
réparations deviennent lourdes et colteuses.
o La figure (1.3) illustre ces stades de dégradation par corrosion due a des agents

agressifs venant du milieu environnant.
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Figure 1.5: Dégradation due a la corrosion [13].

Cette dégradation procede par étape : dans le béton sain (1), un agent agressif pénétre
progressivement (2), lorsque sa teneur est assez forte, I’armature commence a se corroder (3) et la

rouille peut faire éclater I’enrobage (4) [13].

1.5.2 Processus de corrosion

Le béton en général, assure la protection de 1’acier contre la corrosion, cette protection est li¢e a

deux processus:

e Chimique, par I’alcalinité produite lors de I’hydratation du ciment.

e Physique, par I’enrobage agissant comme une barriére vis-a-vis de 1’environnement.

Immédiatement aprés sa mise en place, le béton jeune entourant les armatures constitue une
barriere protectrice. Il se produit a la surface de I’acier une fine couche dite de passivation qui

protege I’armature. Ce film protecteur est constitu¢ d’oxyde ou d’hydroxyde. D’aprés les

11
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diagrammes tension—pH fondamentaux la composition de cette pellicule protectrice comprend soit
du Fe (OH) », du Fe (OH) 3, du Fe30,, Fe,03 ou FeOOH selon les oxydes pris en compte.

En fait la nature exacte du film passif dépend du pH, du potenticl de I’acier et de la teneur en

oxygene du milieu. Son épaisseur est trés faible (quelques nanomeétres) [14].

Une fois que la couche passive se décompose, les secteurs de la rouille commencent a apparaitre
sur la surface de I’acier. Les réactions chimiques sont identiques si la corrosion se produit par une
attaque de chlorure ou par carbonatation. L'acier se dissout dans I'eau interstitielle suivant la

réaction anodique (I-2) :
Fe — Fe?+2e (1-2)

Les deux électrons libérés par la réaction anodique doivent étre consommés ailleurs sur la
surface d’acier pour préserver la neutralité ¢lectrique. En d'autres termes, il n'est pas possible que
les grandes quantités de charge électrique s'accumulent a un endroit sur I'acier; une autre réaction
chimique doit consommer les électrons. C'est une réaction qui consomme l'eau et I’oxygene (la

réaction cathodique)
0, +2H,0 + 4e- — 40H (1-3)

Noter que I'eau et I'oxygene sont nécessaires a la cathode pour que la corrosion se produise. La
réaction anodique et cathodique (I-2 et I-3) sont les premiéres étapes pour créer la rouille. Plusieurs

étapes doivent se produire. Ceci peut étre exprimé en plusieurs maniéres.

Un exemple est montré ci-dessous ou I'hydroxyde ferreux devient hydroxyde ferrique qui donne

I’oxyde ferrique hydraté.

Fe?"+ 2(OH)- — Fe (OH) , (hydroxyde ferreux) (1-4)
4Fe(OH); +2H,0 + O, — 4Fe(OH); (hydroxyde ferrique) (1-5)
2Fe(OH); — Fe;03.H,0 + 2H,0  (Oxyde ferrique hydraté) "rouille” (1-6)

Fe,O3 ou rouille rouge, est le produit de corrosion dont le volume est approximativement quatre fois

plus grand que le volume d'acier avec la méme masse figure (1.5) [15,16].

12
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Figure 1.6: Expansion de la rouille selon le degré d’oxydation du fer [16].

Bien que les réactions additionnelles autres que celles données dans les équations précédentes
puissent avoir lieu pendant le procédé de corrosion, (par exemple 1’évolution d'hydrogéne due a la
décomposition de l'eau aux endroits extrémement actifs sur la surface d’acier, ou la formation de la

rouille noire), la corrosion de I'acier dans le béton est définie par ces mémes réactions. Le procédé
de corrosion est illustré sur la figure (1.7).

[ 0, Hy0 ' ‘Atmosphére
Fe0, HO,
Fe(OH), | OH Béton

" W Lo X d'enrobage  Film passif
Fe? N\ Y v

A A

: e" Armature en acier
Anode (=) Cathode (+)

Figure 1.7: Mécanisme de corrosion des aciers d’armatures [16].
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1.5.3. Natures des produits de corrosion
Deux méthodes sont principalement utilisées et tres souvent couplées pour analyser la nature des
oxydes formés sur des armatures enrobées de béton: les mesures électrochimiques et les analyses de

surface.

Les conditions environnementales ont une grande influence sur la formation et la transformation

des produits de corrosion.

Il est possible de répertorier les oxydes de fer selon la valence de 1’atome de fer dans le réseau

cristallin.

e Les oxydes de fer de valence II: selon la nature du milieu I’hydroxyde ferreux [Fe (OH) 2] ou
la sidérite (FeCO3) sont identifiées.

o Les rouilles vertes (GR), oxyde de fer de valence I1/1 sont des especes intermédiaires qui
interviennent dans I’oxydation des oxydes de fer de valence II. Ces especes sont
synthétisées en solution de carbonate faiblement alcaline (pH 8 & 9) et désaérée.

Selon la nature des espéces en solution aqueuse, différentes rouilles verte (GR1et GR2) carbonatées

sulfatées peuvent se former:
[ Fe”, Fe™, (0H),,]*" [€O,]7% 2H,0 pour GR1 C€0O?,
[ Fe!, Fe', (0H),,]*" [S0,]7* 2H,0 pour GR2 S07%,
[ Fe™, Fe™(0H) ]*CL™ pour GR1 (CI).
Deux formes de rouille verte existent selon leur réseau de cristallisation : la rouille verte | (GR1)
et larouille verte 11 (GR2).

La stabilité de ces rouilles vertes dépend des concentrations relatives en ions chlorures, sulfates
ou carbonates dans la solution. Les rouilles vertes sont trés réactives et peuvent s’oxyder tres
facilement par I’oxygene a l’'interface en oxyde de valence plus élevée, comme la magnétite

(Fe304), maghemite (y-Fe;03), ou la goethite (a-FeOOH), selon les conditions de potentiel imposé.

La magnétite (FesO,) et les oxydes de fer de valence Il sont les produits d’oxydation de rouille
verte. La nature de ’oxyde formé sera principalement fonction du potentiel redox de la solution
mais également des especes aqueuses en solution, par exemple 1’akaganeite (B-FeOOH) se forme de

maniere privilégiée dans les milieux chlorurés [17].

14
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1.5.4. Les facteurs influents sur la corrosion des armatures du béton

1.5.4.1. influence de la carbonatation

La carbonatation du béton désigne la neutralisation de 1’eau dans les pores du béton. Elle est

causée (a partir de la surface) par 1’acide de I’air (CO>) [18].

Pendant le durcissement du béton, de la portlandite Ca (OH) 2 se forme. Avec le temps, celle- ci

associee au dioxyde de carbone crée du carbonate de calcium (CaCOyg).

Cette carbonatation a pour conséquence une modification lente de la structure du matériau et un

changement de son comportement.
Le mécanisme de carbonatation suit les étapes suivantes :

L’eau chargée de gaz carbonique donne naissance a un acide faible (H,CO3)

CO, + H,0— H,CO;3 (|-7)
H,CO3=H" + HCO-3(diminution du pH) (1-8)
H,CO3 + Ca(OH),— CaC03.2H,0 (1-9)

Dés que Ca (OH) ; réagisse, le pH chute de 14,0 a 8, 0 c’est pour cette raison que la protection
des armatures devient moins bonne lorsque la couverture en béton se carbonate, le carbonate de

calcium n’est plus protecteur [19,20].

Le mécanisme est illustré dans figure (1.8).

Figure 1.8: Mécanisme de carbonatation du béton [20].
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Bien que la carbonatation protége physiquement I’armature en réduisant la migration de
I’humidité et de I’oxygene, cette transformation est néfaste du point de vue chimique car 1’alcalinité

du ciment est neutralisée.
Les principaux paramétres qui déterminent I’avancement du front de carbonatation sont :

- Au niveau du matériau : la porosité et la quantité de mineraux susceptible de réagir avec le
CO;
- Au niveau des conditions aux limites: la concentration en CO; dans I’atmosphere, I’humidité

relative, la température.

L’humidité : La carbonatation procéde plus rapidement en conditions humides comparées aux
conditions séches. Les taux de corrosion sont généralement inférieurs au —dessous de 75% en

humidité relative.

La température : Le procédé de carbonatation se fait plus rapidement a température ambiante de
40-60 0C [21-22] .

1.5.4.2. linfluence de la teneur en chlorures

Les chlorures présentés dans le béton peuvent étre introduits soit lors du gachage, soit provenir

du milieu environnant [23].

Dans le cas de la corrosion induite par les chlorures, la réaction débute lorsque la concentration
en chlorures prés des armatures atteint un seuil critique. Cette concentration critique nécessaire pour
initier la réaction de corrosion a été investiguée dans les derniéres décennies. Dans la littérature, la
concentration critique de chlorures est habituellement exprimée en pourcentage de masse du liant

ou en pourcentage de la masse totale de béton.

Dans les deux cas, la masse de chlorures considérés dans les calculs correspond a la masse totale
de chlorures trouvée dans le matériau. D’autres auteurs préférent exprimer la concentration limite
comme un rapport entre la concentration en chlorure libre (trouvé dans la solution) et les ions
hydroxydes (OH") [24]. Cette derniére méthode semble plus précise, considérant que la réaction de

corrosion est sensible au pH de la solution des pores autour des armatures.

Les travaux récents suggerent que la concentration critique est influencée par la qualité de 1’acier
(acier standard, acier avec époxy, acier inoxydable). De plus pour tout type d’acier, la concentration

critique varie significativement selon les auteurs [25].
Les principaux effets de chlorures sur la corrosion d’acier sont :
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(@)  Les chlorures sont adsorbés dans la couche protectrice d'oxyde.
(b)  Le fer oxydé réagit en complexe soluble
Fe — Fep+ +2¢ (1-10)
Fe,+ +4CI" — (FeCly)? (1-11)
(c)  Le complexe réagit avec I'hnumidité pour former Fe (OH)
(FeCly)* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H" +4 CI (1-17)

Le pH est abaissé et la concentration du chlorure est augmentée. Le cycle répété impliquant la
réaction de Fe®* avec les ions CI', la formation de Fe(OH), et la libération des ions de H* et de CI’,
continuent jusqu' a ce que la couche protectrice de Fe,O3 ou FesO, est completement détruite. Une
des formes principales de corrosion provoquées par I'ion chlorure est la corrosion par pigdres. La
migration des ions chlorures vers le fond d’une piqure, sous I’effet du champ électrique augmente la
concentration d’anions agressifs dans la cavité. C’est un phénomeéne autocatalytique, une fois

formée. la pigQre crée des conditions favorables a sa croissance.
1.5.4.3. Influence de I’oxygéne

L'oxygene est essentiel pour débuter la corrosion de I'acier. Les pores du béton contiennent I'eau,
la vapeur d'eau et I'air. L'eau en contact avec l'air est saturée avec I'oxygéne et le taux total de

I'oxygene dépendrait de tous les solides dissous et de la solubilité de I'oxygene.

La solubilité de I'oxygéne est une fonction de la température, de pression et des teneurs en sel
dissouts. La solubilité de I'oxygene diminue au dela de 80 OC avec une diminution du taux de
corrosion. Les zones du béton non saturées en eau acquéraient une concentration d'oxygene plus
élevée. La réduction cathodique de I'oxygéne se produirait sur les emplacements couverts par le
béton poreux qui offrent plus d’accés d'oxygéne. Les différences de concentration de I'oxygéne sont
responsables de la formation des cellules d'aération différentielles qui favorisent la corrosion sur la

surface en acier [16] .
1.5.4.4. Influence des fissures

Les fissures jouent un rdle trés important dans la cinétique de corrosion puisqu’ elles facilitent la
pénétration d’agent agressif. La fissuration transversale (fissure de flexion, de retrait ou de variation
thermique) est le principal moteur pour I’initiation de la corrosion des armatures en formant un

chemin privilégié favorisant le transport des ions chlorures. La rouille formée exerce alors une
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pression sur le béton qui engendre une fissuration longitudinale. Cette fissuration donne aux agents
agressifs un accés important aux armatures favorisant ainsi la propagation de la corrosion. Par
ailleurs, certains auteurs [26-29] soutiennent que des bouchons de rouille peuvent se former en fond
de fissures. Ces bouchons limitent la pénétration des agents agressifs et 1’oxygéne diminuant ainsi
la vitesse de corrosion. Toutefois, les chargements dynamiques semblent limiter la formation de ces
bouchons [30,31]. Enfin, plusieurs hypothéses sont évoquées concernant 1’influence des fissures sur

la cinétique de corrosion, mais tres peu de données quantitatives sont disponibles.
1.5.4.5. Influence de I’humidité

Les réactions de corrosion (dissolution métallique ou passivation) ne se produisent qu’en présence
d’une solution qui est ici contenue dans les pores des ciments durcis. Cette solution peut s’évaporer
puis rentrer dans le béton dans les zones proche de la surface. Par contre, au ceeur (a une profondeur

supérieur a 35 mm en général), le béton reste saturé d’eau.

Par ailleurs, la composition de cette solution dépend fortement des agents qui ont pu entrer dans le
béton et 1’altérer. La pénétration des gaz (dioxyde de carbone, etc.) est plus rapide si le béton n’est

pas saturé de liquide (eau).

Ainsi, ’humidité du béton influe de deux fagons sur la corrosion ou la passivation des armatures.
En premier lieu, si I’humidité du béton est faible, la pénétration de certains gaz est facilitée. Par

contre la corrosion des armatures ne se produit qu’en présence de liquide [32].
1.5.4.6. Différence de potentiel

En regle générale, plus la différence du potentiel entre deux emplacements sur une surface en
métal est grande, plus la force d'entrainement de la corrosion est grandelLes différences de potentiel

sur la surface métallique peuvent avoir des causes différentes :

1-  contact de metaux différents.

2-  structures différentes dans le métal.

3-  états de surface différents (couches d’oxyde, couches passives).

4-  différences dans la concentration en oxygeéne de 1’électrolyte (élément de concentration en

oxygene) [33].
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CHAPITER I Genéralités sur les aciers inoxydable

11.1. Introduction

Les aciers ont en général une mauvaise résistance a la corrosion. De nombreux essais ont été
faits pour les protéger. Ils sont de deux types : ajout d’éléments a 1’acier lors de la fusion ou dép6t
d’une couche protectrice sur le produit fini.

Il a fallu trois millénaires aprés la découverte du fer pour apprendre a le rendre
inaltérable, c’est la découverte des aciers inoxydables.

Ces aciers sont rendus résistants a la corrosion par la création naturelle d'une couche dite de
passivation. Les matériaux les plus oxydables sont les plus corrodables, et les matériaux les plus
corrodables sont les plus passivables. Ainsi le chrome, plus oxydable que le fer est I'additif majeur
des aciers inoxydables. Allié au fer et au nickel, il provogue la formation sur leur surface un film
d’oxyde ulra-fin et inerte, riche en chrome qui est capable de ralentir ou méme d'arréter totalement
la corrosion.

Le chrome et le nickel s'oxydent selon les réactions suivantes :
4Cr+ 30, — 2Cr03

2Ni+0; —» 2NiO

Grace aux caractéristiques principales suivantes :
> excellente résistance a la corrosion dans un grand nombre de milieux

> résistance mécanique notablement plus élevée que celle des matériaux

traditionnels

> mise en ceuvre plus aisée, en particulier grace aux progres réalisés dans le

soudage
> facilité d’entretien, qui compense le surcolt des investissements initiaux.
Ces aciers ont pénétré de nombreux domaines industriels (batiment, industrie chimique et agro-

alimentaire, médical, transport, production d’énergie, etc.).

11.2. Historique des aciers inoxydables

L’histoire des aciers inoxydables est fortement liée a celle du chrome et aux travaux du chimiste
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francais Nicolas-Louis Vauquelin (1763-1889) qui a découvert ce métal en 1797.
Puis, Berthier, un autre francais fait en 1821 les premiéres observations des propriétés

«inoxydables» du fer allié au chrome [34].

En 1904, Léon Guillet puis Albert Portevin publiérent une série d’études relatives a la structure
et aux propriétés des alliages fer-chrome couvrant les nuances martensitiques a 13 % de chrome et
les nuances ferritiques a 17 % de chrome. En 1909, L. Guillet publia une étudesur les aciers
inoxydables au chrome-nickel complétant ainsi ses études précédentes sur les alliages fer-chrome.
A la méme époque le métallurgiste allemand W. Giesen fit des recherches comparables. Les études
de L. Guillet, A. Portevin et W. Giesen permirent ainsi, des 1909, de classer les aciers inoxydables
en fonction de leur structure et de définir les trois familles principales : martensitique, ferritique et

austenitique [34].

Le passage au stade industriel est attribué a Harry Brearley pour les aciers inoxydables
martensitiques. Il serait & I’origine de la premiére élaboration réalisée a Sheffield en 1913.

Un mérite analogue reviendrait aux allemands Benno Strauss et Eduard Maurer pour la
production des aciers inoxydables austénitiques et aux américains Frederick Becket et Christian
Dantsizen pour celle des aciers inoxydables ferritiques [34].

La premiére description de la passivité des aciers inoxydables est attribuée a 1’allemand Philip
Monnartz. Les recherches ultérieures ont porté sur le role des éléments d’alliage. Elles ont conduit
a la mise au point des nuances a durcissement structural dont les propriétés aux températures
élevées ont été mises en évidence par Pierre Chevenard. Au début des années 1930 J. Hochmann a

découvert les nuances biphasées austénoferritiques appelées de nos jours duplex [34].

11.3. Propriétés et applications

Les aciers inoxydables présentent une grande variété de structures et donc de propriétés
physiques, mécaniques et surtout chimiques. La principale propriété de ces aciers est leur excellente
résistance a la corrosion, ce qui leur donne une durée de vie quasi exceptionnelledans la tres
grande majorité des milieux. A cette propriéte fondamentale, s’ajoutent les caractéristiques
mécaniques élevées a hautes comme a basses températures (résistance mécanique, ductilité,
ténacité...).

En raison de leur résistance a la corrosion et de leurs finis de surface de tout premier rang, les
aciers inoxydables jouent un r6le prépondérant dans 1’industrie aéronautique, chimique,

pharmaceutique et agroalimentaire, les cuisines professionnelles, I’architecture et méme la
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bijouterie.

11.3.1 Propriétés de mise en forme

Les aciers inoxydables peuvent étre fabriqués et transformés en utilisant un large éventail de
technologies et sont entierement «recyclablesy> a la fin de leur vie utile. Son usinage est beaucoup

plus difficile que celui de certains matériaux, d’ou un codt considérablement plus élevé.

11.3.1.1. Propriétés physiques
Ces aciers possedent :
> Une masse volumique de I’ordre de 7 850 Kg/m?®.
» Une capacité thermique de 0.5J/g.°C pour T = 0°C a 100°C
» Une conductivité thermique de 16.2W/m.K a 100°C
» Une conductivité thermique de 21.4W/m.K a 500°C
11.3.1.2. Propriétés mécaniques

Les aciers inoxydables représentent les propriétés mécaniques suivantes :

> La dureté, Rockweli B est : 79HRB ;

> La résistance a la traction est : 558Mpa ;
> L’allongement a la rupture est : 50% ;

- Le module de Young est : 2.10°Mpa

11.3.1.3. Propriété électrique
La résistivité électrique des aciers inoxydables est : 7.4 10 ohm.cm.
11.3.1.4. Propriétés magnétiques

Les aciers inoxydables ferritiques et martensitiques sont ferromagnétiques « prennent a
I’aimant » suite a la présence de la ferrite et de la martensite. En revanche, les aciers
inoxydables austénitiques présentent, a température ambiante, une structure austénitique qui leur
permet d’étre paramagnetiques (amagnétiques) [35]. Certains aciers inoxydables austénitiques
peuvent devenir légerement ferromagnetiques aprés une déformation importante (frappe a froid,
emboutissage). En effet, la déformation provoque une modification partielle de la structure
austénitique en structure martensitique (formation de martensite d’écrouissage) et devenir ainsi un

peu magnétique.
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11.4. Composition et structure des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables ont été mis au point pour résoudre les problemes de corrosion humide
posés par les alliages ferreux. Comme les autres aciers, ce sont des alliages métalliques a base de
fer (alliage : fer-carbone) a teneur en carbone variant de 0,02 a 1% (pour éviter la précipitation de
carbures aux joints de grains) et qui doivent contenir au moins 10,5% de chrome et contenant
éventuellement d’autres ¢léments d'alliage soit de type interstitiel comme le carbone ou l'azote, soit

de type métallique tels que le nickel, le molybdéne, le titane... etc [36].

11.5. Fabrication des aciers inoxydables

La fabrication des aciers inoxydables comporte quatre étapes principales qui sont, parordre
chronologique :
> L’élaboration qui comprend elle-méme une phase de fusion dans un four

a arc suivied’une opération d’affinage

> la coulée soit sous forme de lingots, soit de plus en plus par coulée

continue

> la transformation a chaud le plus souvent par laminage et plus rarement

par forgeage

> la transformation a froid par laminage pour les produits plats et par

tréfilage pour lesproduits longs.

11.6. Les diagrammes de phases

Les aciers sont composés de plusieurs éléments dont chacun joue un réle sur leurs structures et
leurs propriétés. Etant donné le nombre important d’éléments qui interviennent dans la
composition des aciers, il n’est pas possible d’établir des diagrammes de phases.

Toutefois, il est utile de connaitre les diagrammes de phases binaires entre le fer et les autres

éléments.

11.6.1. Phases de référence

Avant d’examiner les différents diagrammes d’équilibre, il est nécessaire de rappeler les
variétés allotropiques du fer pur [34], schématisées sur la Figure 1.1. 1l possede trois variétés de
structure cristalline entre 0° et la température de fusion. Entre I’ambiante et 910°C, le fer a une
structure cubique centrée, c’est le fer a. A partir de 910 °C, il se transforme en fer y dontla

structure est cubique a faces centrées et une nouvelle transformation intervient a 1400 °C jusqu’a
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1538°C pour donner le fer 6 dont la structure est cubique centrée.

Ferrite at

cC

Austénite y

CFC

Ferrite &

CcC

Liquide

T amb.

910°C

Figure 11.1: Variétés allotropiques du fer pur.

11.6.2. Diagramme Fe-Cr

1400°C

1538°C

> 1

Les ¢léments d’alliage, et leurs proportions, peuvent modifier le diagramme d’équilibre Fer-

carbone. Certains éléments, comme le chrome, tendent a favoriser la cristallisation en phase a, ils

sont dits « alphagénes ». Comme le montre le diagramme fer - chrome (figure 11.2) sur lequel le

domaine a est tres étendu. Le domaine y est donc réduit a une zone fermée appelée « boucle y ».
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Figure 11.2: Diagramme d’équilibre des alliages binaires fer-chrome,d’apres Bain et Aborn [34].
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On peut délimiter deux régions de teneur en chrome :

o %Cr <13 : ces alliages ont la possibilité d’étre austénites totalement ou
partiellementet peuvent donc subir la Tfansformation Y a par refroidissement lent ou
rapide.

o %Cr >13 : ces alliages toujours ferriques, ne peuvent pas subir de
durcissement partrempe martensitique.

Pour des températures en dessous de 820°C, et pour des teneurs suffisantes en Cr, il y a

possibilité d’apparition d’une phase intermédiaire dite phase o fragilisant [34].

Une derniere transformation peut se produire entre 400 et 550 °C (figure 11.3). 1l s’agit d’une
démixtion vers 475 °C de la phase a (une solution solide de substitution) en deux phases
ferritiques dont I’une a teneur plus élevée en chrome est connue sous le terme de phasea’ qui se
présente sous la forme de tres fins précipités dans la matrice a. Ce mécanisme estanalogue a un

phénomene de durcissement structural mais il peut entrainer une fragilisation de 1’alliage [34].

Eﬂm a2 o i B g 2 B 2 4

13“" Liq.
1600 -
1400 5 -
1200+ -

[]

= 1000 L

B0D-

600 -

awod o+ o

200 ey
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fe Cr pds%

Figure 11.3: Systeme Fe Cr [37].
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Figure 11.4: Diagramme d’équilibre fer-crhome a des températures inférieures a 850
°C,d’aprés Williams [34]

11.6.3. Le systéeme Fe-Cr-Ni
11.6.3.1. Diagramme Fe-Ni

Le diagramme Fe-Ni (figure I1.5) montre que le domaine d’existence de la phase y augmente
avec la teneur en nickel. Le nickel est donc un élément gammagéne de structure cubique a faces

centrées, il favorise la phase austénitique pour des raisons d’isomorphisme.
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Figure 11.5 : Diagramme Fe-Ni [38].
11.6.3.2. Diagramme Fe-Cr-Ni
L’addition du nickel conduit a augmenter la boucle y des alliages fer-chrome.

La phase y du systéme Fe-Cr est présente avec une large extension en composition et en
température et participe a des équilibres bi et triphasés.

La figure I11.6 qui est une coupe du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni montre clairement le
déplacement de la boucle y vers les teneurs élevees en chrome lorsqu’on augmente la teneur en
nickel [34].
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Figure 11.6 : Coupes de diagramme de phases ternaire Fe-Cr-Ni. [34].
11.6.3.3. Section isotherme du diagramme d’équilibre ternaire Fe-Cr-Ni

La figure 1.7 qui représente une section isotherme a 1000°C du diagramme d’équilibre ternaire
Fe-Cr-Ni, montre que 1’augmentation de la teneur en chrome (équivalent) d’un acier inoxydable
austenitique (point a) fait apparaitre une certaine proportion de la ferrite F (point D).
L’augmentation de la teneur en nickel (équivalent) restitue ensuite la structure enti¢rement

austénitique (point c).

Ni

10 20 30 40 50 60 70 80 90
% Ni

Figure 11.7: Section a 1000°C du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni.
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11.6.4. Le systeme Fr-C-Cr
Le carbone agit par son caractere nettement gammagene, et rentre ainsi avec le chrome, élément

pseudo-binaire des ternaires Fr-C-Cr (figure 1.8). 1l a également une action stabilisatrice sur

’austénite formée & haute température [36].
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Figure 11.8 : Coupes du diagramme ternaire Fe-C-Cr [36].

11.7. Influence des éléments d’addition

Les éléments additionnels sont divisés en deux familles :

les éléments alphagénes (silicium,

aluminium, chrome, molybdéne, tungstene, titane, niobium) et les éléments gammagenes (nickel,

manganese, azote, carbone, cuivre, cobalt). Certains éléments ont des effets plus importants que

d’autres, notamment 1’azote et le carbone dont 1’effet gammagéne est environ trente fois plus

puissant que celui du nickel.
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Figure 11.9: Diagramme Fer-Chrome — Influence de 1’addition d’éléments gammagenes.

11.7.1. Les éléments alphagénes

% Lechrome (Cr)

Elément de base de tous les aciers inoxydables qui offre la résistance a la corrosion par la
formation d’un film passif en se combinant avec I’oxygéne et augmente la résistance a la corrosion
(sauf en milieu sulfurique) et la résistance a I'oxydation a chaud.

Lorsqu’il est associé avec le molybdene et le nickel, il confere de bonnes propriétés mécaniques

a des températures allant jusqu’a 500°C.

% Le molybdéne (Mo)

C’est un élément alphagene qui, ajouté a raison de quelques pourcents, améliore la qualitédu
film passif, en particulier en milieux chlorurés et acides, a I’exception des solutions nitriques
bouillantes.

Le molybdene augmente la résistance au fluage des aciers au chrome. Il diminué la fragilité au
revenu. Il améliore sensiblement la résistance a la corrosion intercristalline et par piqure. 1l confére
une plus grande sensibilité a la décarburation et au phénoméne d’oxydation pour des maintiens
entre 1000 et 1100°C. De plus, il augmente la résistance mécanique a chaud.

M. K. AHN et al [39] ont étudié I’effet du Mo sur I’acier inoxydable ferritique et ont montré que
la présence du Mo augmente la résistance a la corrosion par piqure et la résistance a la corrosion

sous contrainte.

Les travaux de Seok Joo Doh et al [40] sur I’influence du Mo sur les aciers inoxydables type
430 et 444 ont montré que son addition améliore la passivation, qui est principalement due a la

substitution de I'oxyde de Cr par I'oxyde de Mo dans le film passif.
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% Lesilicium (Si)

C’est un ¢élément également alpha géne, il augmente la résistance a la corrosion et améliore les
propriétés d’emploi & haute température ce qui lui confere une bonne résistance a I’oxydation a

chaud dans le cas de I’acide nitrique mais diminue la résistance a la fissuration lors du soudage.
% Levanadium (Va)
Il est un fort stabilisateur de ferrite. Avec la présence du nickel, il augmente la résistance
meécanique [41].
% Le titane (Ti)
Doit étre utilisé a une teneur qui dépasse le quadruple de la teneur en carbone. Il évite I'altération
des structures métallurgiques lors du travail a chaud, en particulier lors des travaux de soudure.
% Le niobium (Nb)

C’est un élément alpha géne, il se combine avec le carbone dans les aciers inoxydables et forme

les carbures pour s’opposer a la corrosion inter granulaire.

11.7.2. Les éléments gamma génes

o

% Le nickel (Ni)

Au-dela de 6 % a 8 %, sa présence se traduit par un effet gammagene et 1’acier devient
austénitique a toutes températures [42]. Il élargit ainsi le domaine d’existence de ’austénite. Il
favorise la mise en ceuvre par déformation plastique, améliore la résistance a la corrosion, en
particulier la résistance a la corrosion sous tension, il affine le grain et améliore la ductilité.

Le nickel a une influence favorable sur la trempabilité, la résistance au choc et la ténacité des

calamines.

% Le manganése (Mn)

Bien que classé comme élément gammagéne, a un rdle alphagene pour des teneurs supérieures a
7 %, rend ainsi difficile la transformation de ’austénite en martensite dans les aciers Cr-Ni et lors

des sollicitations mécaniques aux basses températures.
% Lecarbone (C)

Il stabilise la structure austénitique introduit pour accroitre les propriétés mécaniques de ’acier

(dureté, charge a la rupture, fluage...), particulierement sous I’effet des traitements thermiques, le
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carbone joue cependant un role néfaste vis-a-vis de la résistance a la corrosion (précipitation de
carbures de chrome lorsque la teneur en carbone dépasse 0,030 % conduisant a la corrosion
intergranulaire). Ceci a encouragé le développement de nuances d’aciers inoxydables a trés faible

teneur en carbone (inférieur a 0,03%) [42].

% L’azote (N)

Stabilisateur d’austénite, associé¢ a une basse teneur de carbone, 1’azote permet d’atteindre des
limites d’¢élasticité élevées sans diminuer la résistance a la corrosion intergranulaire.

Il a une influence bénéfique sur la résistance a la corrosion par piqlres et la résistance a la
corrosion par crevasse par précipitation du nitrure de chrome Cr,N moins riche en chrome que
Cr3Cs provoquant un moindre appauvrissement en chrome au voisinage des joints de grains [43,44,
45]. L’azote augmente aussi la résistance a la traction et diminue la ductilité des aciers inoxydables

austenitiques [46].

%  Lesoufre (S)

A des teneurs de ’ordre de 0,2 %, il améliore considérablement 1’usinabilité [47] (tournage,
fraisage, percage, etc.) mais cela se fait au détriment de la résistance a la corrosion par pigdres.

o

% Lecuivre (Cu)

Il est additionné aux aciers austénitiques dans des cas particuliers pour améliorer la résistance a
la corrosion ou pour accroitre I’aptitude a la frappe a froid, le cuivre aide aussi a la lutte contre la
corrosion bactérienne [48]. En autre le cuivre améliore l’usinabilité des aciers inoxydables

austénitiques [47].

11.8. Les notions de chrome et de nickel équivalents
11.8.1. Diagramme de Schaeffler

L’idée de distinguer entre éléments a genes ou y génes a conduit Schaeffler en 1949 [49] a
proposer un diagramme pour prédire la structure de I'acier en fonction du pourcentage en chrome
(Cr) et nickel (Ni) équivalent (figure 11.10).

Ces équivalents sont déterminés par des formules (équations 1.1 et 11.2) en fonction des
différents ¢léments d’alliage. Chaque ¢lément est affecté d’un coefficient qui représente son
pouvoir a gene ou y géne. Les coefficients d’équivalence sont définis par rapport au chrome et au

nickel auxquels sont attribués arbitrairement le coefficient 1.

Cr ¢q (% massique) = % Cr + 1,5%Mo + 0,48 %Si + 2,3 %V + 1,75 % Nb + 2,5 %Al  (11.1)
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Ni ¢q (% massique) = % Ni + % Co + 0,1 %Mn — 0,01 %Mn2 + 18% N + 3 (n.2)

Ces équivalents permettent de déterminer a la température ambiante la structure d’un acier
inoxydable a 1’aide de diagramme de Schaffler, qui détermine les domaines de 1’austénite, de la
ferrite ou de la martensite.
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Figure 11.10: Diagramme de Schaeffler [49].

Dans ce diagramme, en ordonnée, on porte 1’équivalent chrome représentatif des éléments
alphagene, et en abscisse 1I’équivalent nickel, représentatif des éléments gammagenes. La position
du point représentatif ainsi défini permet de prévoir la structure du métal déposé et sa teneur.

Le diagramme de Schaeffer, montre que pour un équivalent en nickel nettement supérieur a
I’équivalent en chrome, 1’alliage sera donc 100% austénitique et inversement, un équivalent en
chrome prépondérant déterminera une structure 100% ferritique.

L'inconvénient majeur de ce diagramme est de ne pas tenir compte de tous les éléments
d'addition, en particulier I'azote. D'autres diagrammes permettent de prédire de fagon plus précise et
pour une plus large gamme de nuances la teneur finale en ferrite.

Dr’ailleurs Spiedel et al [50] ont conclu expérimentalement que ce diagramme n'est pas valable
pour des alliages riches en Cr, Mn, Mo et Ni a cause de l'effet a-gene du manganése a hautes
teneurs en chrome et manganese. La figure (11.11) résume les observations effectuées concernant la
limite de la phase austénitique [51] : le manganése est un élément a-gene qui stabilise la ferrite,
mais en méme temps, il favorise la solubilité de I'azote qui augmente le Ni équivalent. Ainsi,

I’utilisation combinée du manganése et/ou du nickel avec des fortes teneurs en azote semble la plus

33



CHAPITER I Genéralités sur les aciers inoxydable

indiquée pour stabiliser la phase austénitique.
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Figure 11.11: Limite de la phase austénitique dans des aciers riches en Mn, Cr, Mo et N [51].

11.8.2. Diagramme de Pryce et Andrew

Pour les produits laminés, le modéle de Pryce et Andrew propose un diagramme pour prédire
la structure de I’acier en fonction de sa composition chimique [36].
Chrome équivalent : (Cr¢q = (%Cr)+3(%Si)+(%Mo)

Nickel équivalent : (Nig = (%Ni)+0,5(%Mn)+21%C)+11,5(%N)

Equivalent nickel (% en masse)
—
[
1

T T T T T T T T T T T
1m0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 20 32 34
Equivalent chrome (% en masse)

Equivalent chrome : % Cr + 32 (% Si) + % Mo

Equivalent nickel : %5 MNi + 0.5 (% Mn) + 271 (%% C) + 11,5 (% M)
A austenite

F ferrite

M martensite

Figure 11.12: Diagramme de Pryce et Andrews donnant la structure des aciers inoxydables [36].
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11.9. Classification des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables constituent une grande famille d’alliages métalliques. Suivant leur teneur
en chrome et les traitements thermiques qu’ils ont subis, ils présentent une large gamme de
propriétés.

Il existe quatre classes d’aciers inoxydables (de structures cristallographiques différentes), dont

I’emploi dépend des propriétés recherchées, ils sont obtenus a partir des différentes zones de ces

diagrammes :
> Les aciers ferritiques sont obtenus par refroidissement ;
> Les aciers austénitiques sont obtenus par trempe a partir d’une

composition située dans la boucle vy, la phase austénitiqgue résultante étant
thermodynamiquement meétastable ;

> Les aciers martensitiques sont obtenus de la méme maniére que les aciers
austénitiques, a la différence que dans ce cas 1’austénite obtenue est trés instable a cause

de la présence du carbone et se transforme en martensite ;

> Les aciers austéno-ferritiques sont obtenus a partir d’une composition

située sur la limite de la boucle y.

11.9.1. Aciers inoxydables ferritiques

La proportion de chrome dans ces alliages varie de 11 a 17 % et peut atteindre jusqu'a 24 a 28
%. On parle alors d'aciers ferritiques a haute teneur en chrome ou encore d'aciers super-ferritiques.
Ces derniers présentent une bonne résistance a la corrosion par piqdres et par crevasses en milieux
riches en chlorures.

Les aciers inoxydables ferritiques possédent une structure cubique centrée (notée a) et ils sont
caractérisés par une remontée de la température de transition -6 du diagramme de phase, qui fait
qu’en pratique leur structure reste ferritique dans tout I’intervalle de température c'est-a-dire il y a
I’absence de transformation structurale (ils sont a 1’état d’équilibre).

Pour garantir une structure ferritique aux hautes températures, on rajoute des éléments
d’alliage dits « stabilisants » (Ti, Nb, Zr) qui ont la propriété de piéger le carbone et 1’azote,
éléments hautement austénitisants [51].

Ces aciers ont une trés bonne résistance a la corrosion mais des caractéristiques mécaniques
faibles. Ils sont ainsi facilement mis en forme par emboutissage. Ils sont utilises dans le domaine

des ustensiles ménagers (cuilleres, éviers...), dans le domaine alimentaire eten milieu trés agressif
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(eau de mer) [52].

11.9.2. Les aciers inoxydables martensitiques

Ces alliages comprennent de 12 a 18% de chrome et des teneurs en carbone pouvant atteindre
environ 1% et ils peuvent contenir jusqu’a 7% de nickel, et jusqu’a 3% de molybdéne. IlIs
présentent des propriétes intéressantes en termes de limite d’élasticité, de résistance a la corrosion
et de dureté. lls posseédent une structure martensitique (quadratique, notée a’) obtenue apres trempe
de la phase austénitique. Cette transformation homogene se produit avec une augmentation de
volume, responsable de fortes contraintes de compression et qui tend a stabiliser de 1’austénite
résiduelle. Ces aciers sont utilisés pour leur résistance mécanique élevée.

Ils sont utilisés comme matériaux de construction, outillage a main, coutellerie [52].

11.9.3. Les aciers inoxydables austénitiques

Les nuances les plus utilisées sont caractérisées par des teneurs en chrome et en nickel
respectivement de 17 a 18 % et 8 a 14 %. L'addition de molybdene (de 2 & 3 %) leur confére une
bonne tenue dans les milieux acides et ceux générateurs de piqlres ou de corrosioncaverneuse.

La forte proportion de nickel sert & donner et & conserver la structure austénitique (y) a ces aciers
méme a température ambiante, en plus d'augmenter leur résistance a la corrosion. Cette structure est
thermodynamiquement instable a température ambiante. Elle est obtenue grace a des trempes depuis
1000 ou 1150 °C. Les aciers austenitiques associent une bonne résistance a la corrosion a une
résistance mécanique élevée, ils sont ductiles, résistants au choc et non-magnétiques; ils ne se
trempent pas, mais peuvent acquérir une certaine dureté par déformation a froid. A I'état recuit, ils
possedent a ce moment une plus grande ductilité et une meilleure ténacité que les aciers ordinaires.

Méme si leur teneur en carbone est relativement faible, ces aciers sont trés sensibles ala
corrosion inter-granulaire due a la précipitation de carbures. Ils sont utilisés dans les domaines de
I’agro-alimentaire, du nucléaire, du batiment, des transports, de [I’industriec chimique, de
I’électroménager, etc [52].

La figure 1.13 représente une microstructure d’un acier inoxydable austénitique consiste en des

grains austénites qui peuvent montrer des macles.
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Figure 11.13: Structure d’un acier inoxydable austénitique.

11.9.4. Les aciers inoxydables austéno-ferritiques

Les aciers austéno-ferritiques sont des mélanges biphasés ferrite et austénite (d’ou leur nom
anglais de duplex), et contiennent des teneurs en chrome, molybdéne et azote relativement
élevées. lls sont obtenus par trempe depuis une structure mixte austénite-ferrite. Les principales
nuances contiennent 22 a 25 % de chrome et 4 a 7 % de nickel. Les incorporations de molybdene (3
ou 4 %) et d'azote (0,1 & 0,3 %) permettent de limiter les corrosions par piqdres et par crevasses.

Alliant les bonnes propriétés de résistance a la corrosion des aciers ferritiques et les hautes
résistances mécaniques des aciers austénitiques, ces aciers sont utilisés dans des conditions
relativement agressives : industries chimique, pétroliere et maritime [52].

La microstructure de base de I’acier inoxydable duplex consiste de grains d’austénite disperses

dans une matrice ferritique, comme s’est montré sur la figure 11.14.

Ferrite

Austénite

Figure 11.14: La structure d’un acier inoxydable duplex.

En plus de ces quatre principaux catégories d’aciers inoxydables, on peu cité une autre famille
de ces aciers, c’est les aciers inoxydables a durcissement par précipitation.
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11.9.5. Aciers inoxydables a durcissement par précipitation

Les caractéristiques mécaniques de cette famille d’aciers sont obtenues a 1’issue d’un traitement
de durcissement secondaire afin d’améliorer des propriétés de résistance. Cette seconde phase est
constituée par une fine précipitation de composés intermétalliques [36].

11.10. Désignation des aciers inoxydables

Les normes relatives a la classification des aciers inoxydables sont variables d’un paysa I’autre.
Les nuances d’aciers inoxydables sont désignées en Europe par une série de chiffres de type 1.4000
(norme EN 10088) et aux Etats-Unis par trois chiffres (norme AISI : American Iron and Steel
Institute). Par exemple, 1.4301 (ou AISI 304) correspond & un inox austénitique qui comprend 18 %
de chrome et 10 % de nickel. En outre, la lettre L dans 1’appellation américaine indique un trés
faible taux de carbone qui garantit une meilleure résistance a la corrosion, a I’instar de la nuance
316L (ou 1.4404). L’Euronorme indique aussi de maniere plus détaillée la composition : par
exemple X5CrNi18-10 (acier tres allié désigné par la lettre X, la teneur en C multipliée par 10, les

principaux éléments suivis de leur teneur en %).

11.11. Traitements thermiques des aciers inoxydables

Tous les types de traitements sur les aciers inoxydables assurant une bonne résistance a la
corrosion ont pour but de rendre la répartition en chrome du métal la plus homogéne possible en
évitant toute précipitation de phases riches en chrome et donc toute diminution de la teneur en
chrome dans les zones avoisinantes.

Dans le tableau 1.1, nous présentons les principaux traitements types de traitements thermiques
pour les aciers inoxydables.

Tableau I1.1: Caractéristiques des traitements thermiques des aciers inoxydables [53].

Traitement o
. Objectif Processus métallurgique mis en ceuvre
thermique
-diminuer I’ampleur des Maintien a haute température (diffusion des
Homogénéisati| ségrégations. éléments ségrégés, dissolution de précipités ou
on -obtenir une phase homogeéne. | de phases intermétalliques).
Augmenter Les - Austénitisation puis transformation
_ caractéristiques mécaniques. | martensitique.
Durcissement
- Durcissement secondaire par précipitation.
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- Elimination des dislocations par restauration

ou recristallisation.

-augmenter la ductilité. -Coalescence et globalisation des précipitées

Adoucissement| -diminuer la fragilité. ) .
-Grossissement de grain.

-Transformation de phase.

-Par abaissement de la limite d’élasticité avec

Eliminer une partie des ]
Détente la température.

contraintes résiduelles.
-Par relaxation des contraintes.

Traitements Augmenter la dureté en

.. Apport d’interstitiels.
Superficiels surface. PP

Supprimer la sensibilité a la

) ~_|corrosion intergranulaire due Homogénéisation de la teneur en chrome
Désensibilisati o
aux carbures de autour des carbures (diffusion)
on
chrome

11.12. La passivation des aciers inoxydables

A D’exception des métaux nobles comme I’or, la surface des métaux est toujours oxydée. Si
cette couche de corrosion est soluble dans le milieu aqueux environnant, le processus se propage
progressivement jusqu’au cceur du matériau par un mécanisme de formation/dissolution de la
couche d’oxydes. Au contraire, si la couche de corrosion est peu soluble et reste en surface sous
forme solide, elle ralentit, voire inhibe, le phénomene de corrosion. Cette couche de corrosion est

appelée « film passif » car I’alliage n’est plus réactif vis-a-vis du milieu extérieur.

11.12.1. Le film d’oxyde

Les aciers inoxydables se recouvrent d'un film d'oxyde protecteur, trés mince a la surface de
I’alliage métallique leur conférant une bonne résistance a la corrosion. Cette couche passive mesure
1 a 3 nanométres d’épaisseur [54], elle se forme et se renouvelle seul en présence d’oxygéne ou
d’eau. Elle se compose d'un mélange d'oxyde de fer, oxyde de chromeet, si le molybdéne est

présent dans I'acier en bloc, on aura la présence d'un oxyde de molybdéne [55].

11.12.2. Stabilité du film passif

La couche passive est stable, mais dans certaines conditions seulement.

Cependant, la stabilité et les propriétés protectrices des films d'oxydes relévent plutot defacteurs
structuraux et cinétiques. Les éléments d'alliage comme le chrome améliorent la stabilité de ces

films.

39



CHAPITER I Genéralités sur les aciers inoxydable

Quand un choc a lieu dans un milieu particulierement agressif, 1’acier inoxydable perd

localement sa passivité, et dans ce cas, devient susceptible de se corroder.

11.12.3. Propriétés des films passifs sur les aciers inoxydables

Pour déterminer la plus ou moins grande résistance a la corrosion des aciersinoxydables, il faut
connaitre les caractéristiques physico-chimiques de ces couches d'oxydes. Les films passifs
assurent la résistance a la corrosion par 1’établissement d’une couched’oxyde ou hydroxyde riche
en chrome, qui constitue une barriere de diffusion qui réduit ainsi fortement la conductivité
ionique. Le film passif, trés adhérent au substrat métallique,empéche ou limite le contact entre

I’alliage et les agents agressifs présents dansl’environnement et donc les phénomenes de corrosion.

11.13. Les aciers inoxydables austénitiques

Les aciers inoxydables austénitiques du type Fe-Cr-Ni représentent 80% du marché mondial des
aciers inoxydables. Ceci est dd au fait que leur structure cristallographique de type cubique a
faces centrées leur confere une ductilité et une ténacité exceptionnelles sur un tres large domaine de
température.

Ces aciers ont deux caractéristiques métallurgiques principales : ils contiennent suffisamment de
chrome pour leur conférer un caractere inoxydable, et suffisamment d’éléments gammageénes,

comme le nickel, pour leur conférer leur structure cubique a faces centrées.

11.13.1. Composition chimique et additions

Le chrome doit étre supérieur a 16% pour assurer 1’inoxydabilité et le nickel doit étre supérieur a
8% pour obtenir la structure austénitique. Selon leur teneur en carbone, ces aciers peuvent étre
classés en trois catégories [42] :

% € <0,030 % : aciers dits a bas carbone

% 0,03% < C <0,08 % : aciers dits a carbone moyen ;

% C=>0,08%: aciers dits a carbone élevé.

La présence de nickel dans ce type d’acier améliore les propriétés mécaniques du matériau,
notamment sa ductilité (aptitude a la déformation), ainsi que la résistance a la corrosion, en
participant a la formation de la couche passive d’oxyde de nickel [56], ce dernier s’oxyde par la
réaction suivante :

2 Ni+ 02 — 2 NiO

D’autres éléments (molybdéne, manganese, silicium, titane, niobium, tungsténe, vanadium) sont

ajoutés dans le but d’améliorer les propriétés de I’acier austénitique, notamment leur résistance a

la corrosion et leur stabilite a température élevée.
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Ces aciers sont amagnétiques et sont formables et soudables. Le procédé d’écrouissage permet
d’augmenter leur résistance mecanique, bien que cela rende parfois le métal légérement

magnétique et peut éventuellement réduire la résistance a la corrosion.

La nuance d’aciers inoxydables austénitiques la plus utilisée est le X5CrNil8-10 (avec une
désignation américaine 304) dont la composition en masse est présentée dans le tableau

[.2. C’est un acier austénitique au Cr-Ni du type 18/10, non magnétique, acier tenace a froid,
température de formation de calamine 850 °C.

Cette qualité est destinée aux appareils pour I’industrie d’alimentation et de boissons, aux
appareils de ménage, aux armatures et piéces inoxydables de tout genre et ne peuvent donc pas
durcir par trempe. lls sont beaucoup moins sensibles au phénoméne de grossissement de graina
haute température que les aciers ferritiques et, du fait de leur structure cubique a faces centrées, ils
ne présentent pas de rupture par clivage (rupture fragile) ce qui minimise considérablement les
conséquences du grossissement des grains et fait d'eux des matériaux de choix pour les applications

cryogéniques.

Tableau 11.2 : Composition de 1’acier inoxydable austénitique AISI 304.

Fe C Cr Ni Si Mn P S
Reste max 17.0- 8.0- <1.0 <20 < < <
0.07 19.5 10.5 0.045 0.015 0.110

11.13.2. Propriétés des aciers inoxydables austénitiques

La structure de ces aciers est une austénite y (phase gamma amagnétique) avec présence
éventuelle d'une phase ferritique & (delta) résiduelle. L'austénite métastable peut se transformer en
martensite par déformation plastique et/ou refroidissement a basse température. La stabilité de
l'austénite peut étre augmentée par addition d'éléments gammagenes : carbone, nickel, manganese,

azote, cuivre...

Les aciers austénitiques possédent une bonne résistance a la corrosion en général. Ils ne
présentent pas de durcissement apres traitement thermique : leurs caractéristiques mecaniques
peuvent étre augmentees par addition d'azote ou par deformation a froid.

Ces aciers sont en général livrés a I'état hypertrempe : ils ont subi un réchauffage a
environ 1050°C (mise en solution des carbures de chrome) puis un refroidissement rapide al‘air
ou a I'eau (pour empécher la précipitation des carbures de chrome) [57].

Ils sont caractérisés par une bonne soudabilité associée a une bonne résilience a basse
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température, et une bonne sécurité vis-a-vis du risque de rupture fragile, ce qui justifie leur emploi

dans le domaine des équipements sous pression.

En principe, voici les principales propriétés des aciers inoxydables austénitiques :

> ductilité et résilience importantes, y compris a basse température,
> acier facilement écrouissable sans fragilité,

> pas de limite élastique,

> Iéger fluage a température ambiante,

> bonne résistance mécanique a chaud,

> bonne soudabilité,

> faible conductivité thermique,

> coefficient de dilatation élevé.

11.13.3. Classement des aciers inoxydables austénitiques

Selon la teneur en carbone et les éléments d'addition, les aciers austénitiques se classent dela
facon suivante :

% aciers austénitiques sans molybdéne : ces nuances sont trés utilisées car elles assurent un
bon compromis co(t - résistance a la corrosion,

% aciers austénitiques au molybdéne : le molybdene améliore la résistance a la corrosion
par piqQres (en présence de chlorures),

% aciers austénitiques a trés bas carbone : une teneur en carbone inférieure a 0,03% permet
d'éviter la corrosion intergranulaire car le carbone reste en solution solide et nese combine pas
avec le chrome pour former des carbures de chrome,

% aciers austénitiques stabilisés : I'addition de titane et/ou niobium empéche la précipitation
des carbures de chrome consécutive a une opération de traitement thermique et/ou a des procédés
de soudage. Ces aciers présentent en outre de bonnes caractéristiques mécaniques jusqu'a 600°C,

% aciers super austénitiques : des teneurs enrichies en nickel et azote procurent une
structure entiérement austénitique a ces aciers initialement enrichis en chrome et molybdene,

ce qui leur confére une excellente résistance a la corrosion dans un environnement agressif.

11.13.4. La nuance de base des aciers inoxydables (X5CrNil18-10)

La nuance de base X5CrNi18-10/1.4301 (AISI 304) contient 18% de chrome, 9,5% de nickel et
0,05% de carbone. La figure (11.15) présente les principaux types des nuances de cette famille.
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Les développements de ces nuances sont basés sur I’influence isolée ou combinée des éléments

d’alliage sur les propriétés de I’acier.

X2CN187 X8CNi25.21
1.4318 14845
(301 L) (310 §)

-c1 T+~ +mf f+m

X10CrN 8.8 X12CiNZ313 XBCNS 183
1.4310 1.4833 1.4305
(301) (308 §) (303)

et tm i B 8T +8

.7 [ X6CrNTa-0

X2CrNi18-9 e 14541
1.4307 _c | XsCMNirg-10 (321)
X2CeNi113-11 14301 —
‘-—
1.4308 (304) X8CrNiNb18-10
(304L) +Nb 1.4550

‘l*m 5o (347)

X2CrNiMo17-12-2| _ I X5CrNiMo17-12-2 o1 XB6CrNiMoTi17-12-2
1.4404 e 14401 — 14571
(316 L) (316) (316 Ti)

-cl 1+Mo

X2CrNiMo18-154
14438
(317 L)

Figure 11.15: Principaux types d’aciers inoxydables austénitiques au chrome- nickel (molybdéne)
dérivés de la nuance de base X5CrNi18-10(AlSI 304).

11.13.5. Traitements thermiques des aciers inoxydables austénitiques

11.13.5.1. Traitement d’hypertrempe

Ce type de traitement peut étre classé dans les traitements d’homogénéisation. Il consisteen un

maintien a haute température (de 1000 a 1150°C) suivi d’un refroidissement rapide [58].

Ce traitement a pour but d’obtenir a température ambiante une phase austénitiqgue homogene ou

tous les éléments se trouvent en solution solide.
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Lors du chauffage de ces aciers permettant d’obtenir une phase homogene, on cherche a
mettre en solution dans la matrice austénitique des précipitations telles que, par exemple, la ferrite,
la phase o, les carbures de chrome, la martensite d’écrouissage, etc, qui auraient pu se produire
pendant les opérations de formage a froid, a chaud et /ou de soudage [42].

Cette dissolution exige un couple temps-temperature minimal qui ne doit pas étre franchi car cela
pourrait générer une croissance des grains non souhaitable (il faut rappeler que les propriétés
mécaniques a 1’ambiante sont plus élevées pour les structures possédant des grains

austénitiques plus fins).

Ce traitement permet aussi d’adoucir 1’acier dans le cas ou le traitement suit une opération de
formage a froid, et, en plus, la recristallisation, si le formage a froid a entrainé un écrouissage
supeérieur a 15 ou 20 % [42].

Le refroidissement suffisamment rapide du métal permet de garder la phase austénitique a
I’ambiante. Pourtant cette phase n’est pas stable thermodynamiquement : I’austénite est dans
un état dit métastable et peut se transformer en phase martensitique sous I’action d’une

déformation plastique, et/ou d’un simple maintien a basse température [53,58].

11.13.5.2. Traitement antiferrite

Certaines nuances d’acier austénitique sont sujettes a une solidification partielle en phase
ferritique. Le traitement antiferrite a pour but de limiter la teneur en ferrite hors équilibre due aux
surconcentrations locales en éléments alphagénes, qui se manifestent pendant la solidification
(ségrégation). Cette phase est généralement préjudiciable a la tenue a la corrosion et cause une
fragilité de I’acier.

Pour ¢éliminer ce type de ségrégation, on utilise un traitement d’homogénéisation a une
température entre 1150 et 1200 °C pendant lequel la diffusion achéve son activité, suivi d’un
refroidissement suffisamment lent jusqu’a la température d’hypertrempe pour transformer en

austénite toute la ferrite mise hors d’équilibre par la baisse de température [53,58].

11.13.5.3. Traitement thermomécanique

On peut augmenter les propriétés mécaniques a I’ambiante d’un acier inoxydable austénitique
par laminage. Durant le laminage a chaud, on affine le grain par des cycles écrouissage-

recristallisation, ce qui permet d’augmenter la limite d’élasticité.

11.13.6. Propriétés des films passifs sur les aciers inoxydables austénitiques

Le film passif formé sur 1’acier inoxydable austénitique est constitué de deux régions comme le
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montre la figure (11.16). Une région interne en contact avec le substrat metallique (alliage) est
constituée essentiellement de 1'oxyde de chrome. Alors que la région externe est composée
principalement d'oxyde de fer. L’oxyde de nickel en faible quantité se trouve dans la région
externe ou il est associé a 1’oxyde de fer [59].

L’enrichissement de ces aciers en chrome est du au fait que cet élément est le plus fortement
oxydable. De plus, les oxydes de chrome sont moins solubles que les oxydes et hydroxydes de fer
[60]. Enfin, la mobilité du chrome est plus faible, comparée a celle du fer. L’oxydation sélective du
fer et du chrome provoque un enrichissement en nickel juste en dessous de I’interface métal/couche

passive [60].

Résine

Oxyde externe

Oxyde interne - o

s
Métal(_je

Figure 11.16 : Micrographie d’un acier inoxydable 304 oxydé a 1000°C pendant 100h [61].
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I11.1. Introduction

La corrosion est un phénomeéne qui dépend du matériau utilisé, de la conception de la piéece

(Forme, traitement, assemblage) et de I'environnement.

Le processus de corrosion peut également étre ralenti en agissant sur la réaction chimique en

Elle-méme. elle-méme.

I11.2. La protection des métaux
111.2.1.Introduction :

Il existe plusieurs forme de protection contre la corrosion ; comme il est possible d’agir sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact, sur le matériau lui-méme (choix judicieux,
formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), ou sur la surface du matériau

(revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...).

111.2.2. La prévention par une forme adaptée de la piéce
Le fait de prévoir une forme particuliere pour un objet, permet de réduire, voir éliminer les

risques de corrosion éventuels.

111.2.3. Reméde au couplage galvanique
On sait qu’une corrosion peut naitre suite a un assemblage de métaux différents, a cause de leur
différence de potentiels.

Pourtant, parfois dans I’industrie, pour des raisons de conception, on est dans 1’obligation
d’assembler des piéces de matériaux différents, par exemple c’est le cas des branchements des
abonnées (conduite en cuivre) sur les réseaux de distribution de gaz (conduite en acier). Cela
conduit les concepteurs a prévoir des solutions pour éviter la dégradation du métal le moins noble

en utilisant soit un joint isolant ou une piéce de rechange.

111.2.4. Protection par revétements
Parmi les différentes meéthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, la protection par
revétements meétalliques. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat, on
distingue deux types de revétements métalliques :

o Ceux plus nobles que le substrat,

o Ceux moins nobles que le substrat.

Le chrome, le nickel ou le cuivre forment des revétements plus nobles qu’un substrat en acier,
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contrairement au zinc, au cadmium ou I’aluminium. Dans les deux cas, la couche forme une barriére
entre le métal de base et le milieu corrosif. Par contre, la différence se remarque a partir des pores

ou des défauts dans la couche de corrosion.

111.2.5. Protection contre la corrosion par courant vagabond
En général il est rarement possible d’intervenir sur les zones d’entrées des courants vagabonds

dans une structure. C’est donc au niveau de la sortie de ce courant que I’on agit.

Le montage consiste & imposer le passage du courant dans un circuit préférentiel contrélé et non
plus a travers le terrain. Pour cela on établit une liaison polarisée entre la conduite et le chemin de
fer (rail). Un systeme de regulation est ajouté au montage afin de limiter le courant. Ce dispositif
s’appelle « drainage de courant ». Une installation de drainage doit également comporter un
élément permettant le passage du courant dans un seul sens, notamment de la structure métallique

vers le rail.

111.2.6. Protection cathodique

La protection cathodique doit fonctionner pendant la durée de vie de ’ouvrage et maintenir la
totalité de la surface exposée a 1’électrolyte au-dela d’un seuil d’immunité dépendant de la nature
du métal. Par ailleurs le niveau de potentiel doit demeurer en de¢a d’une limite pour éviter une
dégradation des propriétés mécaniques (fragilisation par I’hydrogéne d’un acier a haute résistance)

ou du revétement (décollement/alcalinisation).

L’analyse préalable des parametres de 1’¢lectrolyte et de 1’ouvrage est essentielle pour sa

conception.

111.2.7. Protection anodique
Certains métaux tels que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégé efficacement
en les placant en anodes et en augmentant leur potentiel dans le domaine passif de la courbe de

polarisation anodique.

Le potentiel est maintenu automatiquement, a [’aide d’un appareil électronique appelé
potentiostat. I’application industrielle de la protection anodique et I’emploi de potentiostat a cette

fin ont éte suggeérés pour la premiére fois par Edeleanu [62].

La protection anodique a trouvé une application dans la protection des réservoirs contenant en
particulier de ’acide sulfurique, mais la méthode est applicable a d’autres acides, par exemple

I’acide phosphorique et aux alcalises et certaines solutions salines.
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111.2.8. Les inhibiteurs

111.2.8.1. Historique
Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I’origine exacte de

I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques décennies,il a
été observé que le dépdt calcaire formé a I’intérieur des conduites transportant certaines eaux
naturelles protégeait cette conduite ; plutdét que d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion
des conduites en agissant directement sur ces dernicres, il s’aveére plus pratique d’ajuster les
concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a ’origine des dépdts calcaires «
protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 papiers traitant de 1’inhibition. Dans un article de
1948 [63], Waldrip se réféerait & un rapport datant de 1943 au sujet de sa discussion concernant la
protection contre la corrosion des puits de pétrole. De nombreux articles concernant I’inhibition ont
été rédigés durant la période couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de 1’inhibition
dans les domaines de ’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel,
des sels de déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers.... Les articles publiés durant cette
période témoignent d’un grand développement technologique en matiére d’inhibition. Durant les
quarante derniéres années, un nombre croissant de résumés, d’articles et autres ouvrages évoquant

ce sujet a été recense : au total, en 1970, 647 articles traitant de ’inhibition sont dénombrés [64].

111.2.8. 2. Définition

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue par la
National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est « une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration » [65].

111.2.8. 3. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. Il doit étre non seulement stable en présence des
autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des espéces contenues
dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est stable a la température
d’utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre utilisé en vue d’une protection
permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou plus couramment en vue d’une protection
temporaire : durant une période ou la piéce est particulierement sensible a la corrosion (stockage,
décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque la piece est soumise a des usinages trés séveres comme

le percage, taraudage, forage, filetage,...
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111.2.8.4. Conditions d’utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection :
e s0it comme protection permanente,
e soit comme temporaire, exemples : stockage, décapage, nettoyage, etc.
Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen deprotection,
exemple : addition & un revétement de surface tel que la peinture.

111.2.8.5. Fonctions essentielles

D’une maniére genérale un inhibiteur de corrosion doit :

. abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique, par exemple, risque de
fragilisation par I’hydrogéne en milieu acide,

e é&tre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier les oxydants,

e Etre stable aux températures d’utilisations,

e étre efficace a faible concentration,

e &tre compatible avec les normes de non-toxicité,

e &tre peu onéreux.

Les inhibiteurs de corrosion sont utilisés dans plusieurs domaines d’applications tels que :
o le traitement des eaux (sanitaires, industrielles, de chaudiéres, etc.),
o I’industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage et transport),
o la protection temporaire des métaux (décapage acide et traitement des huiles de
coupe),
e  D’industrie des peintures.

111.2.8.6. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des
autres de diverses maniéres :
o la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
o les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes),
o les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou

formation d’un film).
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111.2.8.7. Nature des molécules de I’inhibiteur

A) Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroli¢re [66]. Ils possedent au moinsun
centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, 1’oxygene, le phosphore

ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

. la radicale amine (-NHZ),

. le radical mercapto (-SH),

. le radical hydroxyle (-OH),

o le radical carboxyle (-COOH).

A) L’inhibition de la corrosion par les substances naturelles

De nombreux inhibiteurs utilisés aujourd’hui sont soit synthétisés a partir de matieres premiéres
peu codteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes tels que 1’azote, le
soufre, le phosphore ou I’oxygéne dans leur systéme aromatique ou dans leur chaine carbonée.
Cependant, la plupart de ces substances anticorrosives sont toxiques vis-a- vis des étres humains et
de I’environnement. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des dommages temporaires ou
permanents du systéme nerveux, mais également des perturbations du processus biochimique et du
systeme enzymatique de notre organisme. La toxicité de ces composés se manifeste durant la
synthése ou durant leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas biodégradables, ils causent
également des problémes de pollution. En conséquence, ces inconvénients ont orienté la recherche
dans la direction des substances naturelles qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices

vis-a-vis des métaux et des alliages.

Les plantes ont été reconnues comme sources de composés d’origine naturelle, avec pour
certaines des structures moléculaires complexes et ayant des propriétés physiques, biologiques et
chimiques variables. La plupart des composés extraits de plantes sont principalement utilisés dans
les produits pharmaceutiques et les biocarburants. L’utilisation de substances naturelles est
intéressante puisque celles-ci sont biodégradables, écologiques, peu onéreuses et présentent une

disponibilité abondante. Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits végétaux
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pour des applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour métaux et autres alliages dans
différents milieux corrosifs [72-73]. Aujourd’hui, environ 4468 articles traitent des extraits naturels
de plantes comme inhibiteur de corrosion.
B) Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voire en
milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont
leurs produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4" tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca®* et Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles

avec certains anions tels que I’hydroxyle OH". Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se

restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un c6té néfaste pour 1’environnement.

I11.3. La réparation des métaux
111.3.1. Réparation des structures par patch en composite

Des matériaux composites sont employés dans le but de la réparation et le renforcement des pipelines
de transport de gaz ; dans ces dix dernieres années. Des compagnies d'exploitationde pipelines,
des organisations pour la recherche, et des concepteurs ; ce sont des facteurs qui ont accompagné ce

type de réparation menés par un choix illimité d’analyse et de programmes d’essaies.[74-77]

Pour réparer le phénomeéne de corrosion, les matériaux composites sont utilisés avec succes pour
réparer des entailles, des courbures, des coudes et des canalisations offshore. Actuellement, la
majorité des compagnies d'exploitation de pipelines ; emploient les matériaux composites dans les
programmes de rehabilitation et de réparation. Cependant, I’origine de I’utilisation des matériaux
composites était de pouvoir réparer les canalisations corrodées, dont le but de rétablir la force a la

section endommagée de la canalisation.

Au cours des quinze derniéres années, les matériaux composites en fibres de verre sont utilisés
dans le renforcement des pipelines, la réparation des corrosions et des endommagements
mécaniques des pipelines on shore ou la charge primaire est la pression interne [78]. La maitrise des
techniques de réparation dans les pipes offshore telles que des canalisations verticales nécessite, de
pression, une compréhension complete des profils complexes de charge, de tension, de
recourbement, interne et externe significative.

«Développement des matériaux de fibres de verre pour le service de pipeline du gaz naturel»
était le rapport final préparé par I'institut de technologie du gaz pour 1’évaluation du systéme de

réparation. La réalisation de ce document était durant la période de janvier 1987 a mars 1994 ; puis
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il a été élargi vers la réparation des dommages mécaniques. Le démarrage du systéeme Armor Plate
Pipe Rap était en 1997. [79-80]. Ce systéme utilise un matériau de fibres de verre imprégné a
matrice d’époxyde pour pouvoir résister a des conditions d’environnements particuli¢res, y compris

des applications sous-marines, des températures élevées et le temps froid.

L’augmentation de nombre de fabricants qui s’intéressent a cette technologie de réparation s’est
marquée quand 1'édition 2000 de 1’Office of Pipeline Safety (OPS) a été publiée, par conséquent,

I’élargissement de I’utilisation matériaux composites était considérable.

En 2000, on assiste au début du programme d’évaluation des possibilités de Perma-Wrap, quiest
un systeme semblable au ressort d'horloge puisqu'il utilise une coque dure avec un adhésifinstallé
entre les couches [84-85]. Plus tard, Black-Diamond Composite Wrap est développé. Bien que
semblable en nature a Armor plate’s Pipe Wrap, ’avantage de ce systéme estd'utiliser les fibres
de carbone, qui ont en moyenne un module élastique qui est de l'ordre de deux fois le module
¢lastique de la fibre de verre. D’autres travaux ont continué a développer des produits de réparation

par matériaux composites.

Des chercheurs [81] ont travaillé sur des polymeres renforcés par des fibres (PRF) pour réparer
et la réhabiliter des pipelines. Ils ont développé un modele théorique avec des expressions de
contraintes et des courbes circulaires des contraintes. Cette étude s'est concentrée sur l'application

du polymere renforcé par des fibres sur les pipes en acier.

L’établissement d’une position forte par les Composites de Polymere Renforcés par des
Fibres (CPRF), comme efficace pour la réparation et la réhabilitation de [linfrastructure.
L'utilisation de PRF dans la réparation et la réhabilitation des pipelines est un nouveau
concept qui a le potentiel d'améliorer la maniére que nous empruntons pour réparer des

canalisations.

111.3.1.1. Conception de systéeme de réparation en matériau composite :

Les conditions des conceptions structurales fondamentales de la réparation en composite guidant
effectivement l'architecture du matériau composite et les options géométriques sont enumérées
comme :

- Prévention du gonflement de la section corrodée du pipeline pendant lapressurisation.

- Assurance un renforcement suffisant de sorte que les moments de flexion etd’autres
charges demeurent inférieurs aux valeurs permises.

- Maintenance d’une bonne adhérence entre les interfaces dans la zone deréparation.
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Figure 111.22: (a) Installation de la moitié de la coquille du composite en carbone, (b) réparation finale encomposite

D'autre part, il ya des conditions secondaires pour faciliter I'installation ; la viabilité économique,
le contrdle de qualité aussi bien que l'intégrité structurale pendant Il'installation, la résistance aux
chocs et I'absence de la corrosion galvanique.

La figure 111.22 présente 1’application d’une réparation par patch en composite sur un pipeline.
111.3.1.2. Performance des matériaux composites a long terme

Concernant I’efficacité a long terme de la performance d'utilisation des matériaux composites,
on trouve une question souvent posée sur ¢a. L’utilisation de ces matériaux dans l'industrie
aéronautique était avec succes, Pendant des décennies. Or, la différence essentielle est le mode de

chargement.

Quand un patch en composite est collé sur la surface extérieure d'un pipeline, la réparation est
sous le méme chargement en pression que le pipeline. Pour cette raison, les réparations sont
typiguement congues pour prédétermination de conception. Ceci est réalisé en optimisant les

épaisseurs et les rigidités des patchs composites.

L'effet des charges cycliques de pression sur la performance d’une réparation en composite est
tout a fait important en travaillant sa rigidité. La réalisation de nombreuses études a été faite

concernent I’amorgage et la propagation des dommages pendant la fatigue du matériau composite.

Quoique la performance a long terme des composites comportant des dégradations physiques et
chimiques, soit de grande importance dans les applications de canalisation, les données reflétant les
conditions environnementales appropriées sont encore modeérées [82-83].

En présentant deux parties importantes de 1’é¢tude de la performance & long terme des matériaux
composites:

. I’emploi des matériaux composites pour la réparation des corrosions significatives. La

plupart des constructeurs déclarent qu'ils peuvent réparer des profondeurs de corrosion jusqu'a
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80%. Bien qu'il n'y ait aucun doute que la plupart des matériaux composites peuvent étre
utilisés dans les réparations de profondeurs de corrosion de cette grandeur sous chargement

cyclique, les confirmations dans la littérature restent limitées.

. I’entreprise d’un programme de recherche pour pouvoir évaluer la performance des
échantillons des pipelines enterrés ayant simulé la réparation de corrosion par les matériaux

composites.

Les résultats des deux programmes permettant pas de comprendre quelles limitations existent
concernant la performance a long terme des réparations en matériaux composites des pipelines usés.
Pour estimer la durée de vie d’une réparation utilisant des données réelles durant toute la vie d’une
canalisation sous pression cyclique ; une méthodologie est présentée pour atteindre ce but. Pour
effectuer ce calcul, il faut des composants nécessaires qui sont : un nombre de cycles a la rupture

déterminé expérimentalement et une durée de vie de la canalisation sous pression cyclique.

Afin d’enrichir le domaine de I’expérience, I'état du département des transports de la californie
(CALTRANS) a effectué des essais pour évaluer la performance a long terme des matériaux
composites pour des applications d'infrastructure telles que les colonnes de pont en routes [78,84].

Ce rapport fournit des données sur les effets de I'exposition environnementale, sur les
propriétés mécaniques et physiques de réparation de carbone/époxyde et en verre/époxyde soumis
a10.000 h dans I'eau salée, la chaleur séche au 60 °C et les conditions humidité-chaleur a 38°C.
111.3.1.3. Systéme de réparation hors circuit de pipeline en matériau composite encarbone

L'analyse montre que les systémes de réparation en matériaux composites sont, en moyenne,
24% moins codteuses que les réparations soudées et 73% que le remplacement complet de la
section endommagée du pipeline. Les systemes de réparation en matériaux composites
provoquent aussi le ralentissement de la croissance externe de corrosion en limitant les
dommages de l'environnement mais la canalisation reste en service. De plus, ils sont devenus
rentables dans la réparation des autres tuyauteries endommagées telles que les lignes d'égout
corrodées, les réserves municipales en eau, la tuyauterie et la canalisation de traitement.
Fréguemment, la base des matériaux composites utilisée est ; des fibres de verre, d'aramide oude
carbone.

Des recherches effectuées par [81] ont prouvé que les matériaux composites renforcés en
fibres de carbone, sont plus performants que ceux renforcés avec des fibres en verre ou
daramide car ils améliorent la capacité de la pression interne ultime des pipes, augmentant de
maniere significative la force, la durabilité, et les propriétés non-corrosives du systéme.

Pour I’évaluation de l'efficacité d'un systeme donné de réparation, il est courant de réaliser un
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défaut dans un spécimen de pipe, puis de procedes a la réparation de la région endommagée, puis
d'appliquer une pression monotone jusqu'a ce que la défaillance se produise. Il est & noterque, la
taille et la forme de la région du défaut peuvent avoir un effet significatif sur la qualité de réparation
réalisee.

Trouvant d’autres recherches qui ont étudié la réparation d’un pipeline aprés avoir créé un défaut
et le traitement de surface puis 1’application du patch composite. Mélangeant d'abord, deux adhésifs
selon des méthodes appropriées ; qui servent ensuite servis a remplir le défaut, figure 111.23 Le tissu
de carbone a été imprégné de pré-polymeére mélangé d'époxyde/amine de basse viscosité utilisant un
rouleau d’adhésif. Aprés que le tissu ait été correctement sature, il a été enroulé autour du pipeline
et un autre adhésif frais a été appliqué en utilisant la tension des mains pour tirer le tissu humide

tout en gardant la ligne centrale de I'enveloppe au centre du défaut.

Figure 111.23: processus de réparation extérieur d’une pipe utilisant remplissage et enveloppe souple [90].

(a)Remplissage défaut avec du mastic (b)enveloppement époxy tissu de carbone mouillé autour du défaut.

Ce procédeé d'application est montré sur la figure 111.23.b. Pendant que I'enveloppe est appliquée,
les bulles d'air sont évacuées de force a I’aide de la pression des mains. Un total de Six couches
d'enveloppe de carbone/époxyde ont été employées pour couvrir le pipeline, donnant a la réparation
(& I'exclusion du mastic époxyde) une épaisseur de 3.1 millimetres.

Enfin, le systeme est mis en traitement de 24 heures dans un environnement de température

ambiante, avant le commencement de I'essai selon la figure 111.23.

Le test de rupture consiste a appliquer une pression d’eau verticale sur la réparation pour
s’assurer que le systéme est étanche. La réalisation de I’essai était avec une pression d’air par
unité d'énergie hydraulique employée dans la pipe. La pompe hydraulique a été reliée au pipeline et
un capteur a été utilisé pour I’enregistrement de la pression dans la ligne. Lapompe projette
I'eau dans le récipient a pression jusqu'a ce que la rupture se produise. La pression interne exigée

pour endommager le pipeline est enregistree.
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111.3.2. Autres Méthodes de réparations des structures métalliques

Il est bien connu que la singularité en pointe de défaut (fissure, entaille) contribue a accentuer sa
progression. Ce qui tend a réduire la durée de vie des structures endommagees. Une des techniques
les plus répandues permettant de reparer les effets néfastes d'un défaut, consiste a éliminer cette
singularité par enlevement de matiére [85-86]. Trouvant dans ce cas le moulage et le percage au
voisinage du défaut.
111.3.2.1. Méthode de meulage

Cette technique de réparation se base sur le principe d'élimination des défauts par enlevement

de matiere figure 111.24. Permettant ainsi d'éliminer la singularité créée par le frontde la fissure.

! SR N

(a) (b) ()

Figure 111.24: Méthode de meulage, (a) défaut de fissure, (b) réparation par meulage, (c) structure apres réparation

C'est une technique trés simple nécessitant des moyennes moins couteuses. Le meulage peut
donner de bons résultats en termes de durée de vie des structures réparées. Cependant, Cette
technique peut fragiliser la structure du fait de la diminution localisée de la section. Celaexige

une verification par calculs de la tenue mécanique de telles structures apreés réparation.

Elle est souvent recommandée dans le cas des réparations des fissures dans des structures
épaisses (appareils a pression, rails, ..). Elle est aussi utilisée comme technique de

parachévement dans le cas des joints soudés en vue de permettre I'extension de leur durée de vie.

111.3.2.2. Méthodes de percages

Le percage d'un trou en fond d'une fissure permet un arrét temporaire de la propagation de la
fissure. Cette méthode est basée sur la modification géométrique en fond de la fissure. C'estune
méthode largement répandue pour la réparation des structures métalliques endommagées. Son but
est d’augmenter la durée de vie ce qui entraine une réduction de la contraintemaximale (figure
I11.25). Cette technique a plusieurs avantages ; elle est simple a réaliser, reproductible et
utilisable pour des structures qui ne sont accessibles que dans d'un seul coté.Permettant de garder

la structure en service en attendant un eventuel changement de la pieceendommagée. L’amorgage
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de la fissure est retardé par le percage du trou et la durée de vieaugmente avec l'accroissement
du diamétre du trou. Le percage d'un ou plusieurs trous autourdu défaut est une autre méthode

proposée par plusieurs chercheurs pour réparer la structurefissurée [88].

J e
@ B
: |——

- FI :..-__ E:nr
——
]

AARRANAS

Figure 111.25: percage au fond de la fissure.

Le retard de propagation de la fissure est causé par le processus de réparation. Car le facteur de
concentration de contrainte a été réduit par un plus grand rayon de trou, mais il faut cependant faire
attention a la diminution de la section du ligament restant.

Dans d'autres études, [89] propose une approximation pour le facteur de concentration de
contrainte. Pour un trou percé en fond d'une fissure (Figure 111.26) le facteur de concentration de
contrainte est donné par la formule suivante :

Ki=1+2Va/p (111-2)

Figure 1il.26: Dimensions géométrique de la fissure et trou de réparation.

Avec d est longueur initiale de la fissure, p est rayon du trou percé, a=d+p est longueur de la

fissure apres percage.
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1VV.1. Introduction

Dans ce travail, nous avons utilisé la technique de contrainte pour déterminer le taux de

corrosion dans l'acier.

Technigues expérimentales et résultats

L'utilisation de ce dernier necessite la préparation des aciers et d'électrolytes (hydrogen chloride

HCI) ainsi que la solution d'inhibiteur.

IV.2. Acier utilisé

Acier pour traitement thermique faiblement allié au Chrome et au Molybdene 42CD4. Cet acier,

dont l'analyse, I'élaboration et le traitement ont été particulierement ajustés, présente une excellente

aptitude a l'usinage, des caractéristiques mecaniques, homogéne et assurées, répondant aux

exigences.

Par trempe superficielle, on peut lui conférer une dureteé supérieure & 56 HRc tout en maintenant

la haute résilience a cceur.

Sa désignation selon quelque norme est présentée dans le tableau suivant :

Tableau I1V.1 : désignation de I'acier selon quelques normes.

Afnor

W.L

EN

DIN

BS

AISI

42CD4

1.7225

42CrMo4

42CrMo4

708M40

4140

IV.2.1. Composition chimique

La composition chimique de I’acier 42CD4 selon la Norme NF EN 10 083-1 est donné dans le

tableau (1V.2) :

Tableau V.2 : Composition chimique de lI'acier 42CD4.

C Mn Si S P Cr Mo
Mini 0.38 0.60 0.90 0.15
Maxi 0.45 0.90 0.40 0.035 0.035 1.20 0.30
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1V.2.2. Emplois
Cet acier a traitements thermiques permet de réaliser des piéces de moyennes et grosses sections
soumises a des contraintes ¢élevées. Il permet d’obtenir une dureté élevée ainsi qu’une bonne

résistance a [’usure.

De plus, il est souvent utilisé pour la fabrication de pieces trempées superficiellement. Apte aussi

pour les emplois a chaud, jusqu’a la température de 500°C.

* Exemples d’utilisation :

- Construction automobile et aéronautique : Pieces a ténacité élevée telles que fusées d’essieux,

bielles, Roues dentées, pignons et bandages.

- Pieces de transmission chargées: Arbres, Colonnes de presse, Vérins, pignons de réducteurs de

vitesse, Couronnes dentées d'engins de levage, Boulonnerie et tiges filetées pour l'industrie du

pétrole.

IV.3. Présentation des éprouvettes
Nous avons usiné des échantillons sous forme cylindrique de diametre D= 16 mm et hauteur H =

10 mm, la figure ( 1V.1), présente la forme et les dimensions des échantillons utilisés.

Acc pour I’essai & -i

_a

Acc pour
I’obrevation
micrographic C

Figure 1V.1: échantillon de dureté.

IV.3.1. Découpage des echantillons bruts :

Pour le découpage des échantillons brute, nous avons utilisé la scie mécanique cette derniére de
type ALMO SMAZ3, est alimenté sous une tension 380 V avec une puissance P = 1.5 KW et une
fréquence =50 HZ.
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IV.3.2. Usinage des éprouvettes :
Pour I’usinage des éprouvettes nous avons utilisé¢ un tour horizontale de type ALMO ZF.B5, est

alimentée avec une tension = 380 V avec une puissance P = 3 KW et une frequence = 50 HZ.

1VV.4. La microstructure :

IV.4.1. Préparation des échantillons :
La microscopie métallographique nécessite une préparation des échantillons a observer, cette

préparation passe par plusieurs étapes, a savoir :

a. Le prélevement : Le prélévement des échantillons s’effectue a 1’aide d’une scie.

b. Le polissage : Consiste a rendre la surface de 1’échantillon plane, bien dégraissée et sans
déformation génante. Le Polissage comporte trois phases :

c. Dressage : Il a pour but de créer la surface lisse, qui se fait sur un papier émeri de
granulométrie : 200, 400, 1000 et 1500 sur une polisseuse avec un arrosage abadant pour
éviter tout risque d’échauffement.

d. Dégrossissage : Cette phase permet d’arriver a une surface lisse, qui se fait sur un papier
2000 abrasif plus en plus fin.

e. Polissage de finition : Elle est faite a I’aide d’un tapis de tissu moulé a 1’alumine sur lequel
en fait rayer les échantillons rigoureusement dans un sens puis dans le sens perpendiculaire
des raies précédente. Le passage d’un papier nécessite une rotation de 900 de I’échantillon,

cette étape permet d’arriver a une surface comparable a un miroir.

Figure 1V.2: polisseuses.

1V.4.2. Attaque chimique :
Apreés polissage, les échantillons sont attaqués chimiquement pour révéler les joints de grains et

de différencier les constituants de I’alliage. Nous avons utilisé le réactif par immersion,
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chronométré, qui est de I’ordre de 3 secondes, puis les échantillons sont lavés sous un jet d’eau et

séchés a I’aide d’un séchoir.
La composition du réactif est la suivante : Ethanol HNO3

IVV.4.3. Observation microscopique

L’échantillon est posé sur une platine qui se déplace dans trois directions. Les surfaces préparées
auparavant sont observées par un microscope optique. Ces observations permettent d’évaluer

qualitativement 1’état de la microstructure des différents échantillons.

IV.5. Préparation des solutions
IVV.5.1. Solutions électrolytiques
La solution d'électrolyte ( HCI) a été préparée en diluant 84 mL de HCI dans 1 L d'eau distillée.

L'électrolyte obtenu a été stocké dans des fioles jaugées.

IVV.5.2. Caractéristiques de I'inhibiteur a tester
e L'inhibiteur utilisé dans ce travail est I'acide chlorhydrique
e Saformule chimique est HCL

e Samasse moléculaire M = 36,46 g/mol

IV.6. Technigues expérimentales (potentio statique )

Cette technique a été utilisée pour étudier I'efficacité de l'inhibiteur.

I1VV.6.1. Description et principe de fonctionnement de I'appareillage

Cette technique nécessite le matériel de laboratoire suivant:

e Echantillons (avec connexion électrique)
e Potentiostat, micro ordinateur
e Electrode de référence (Calomel saturé)

e Electrode auxiliaire ( Platine).

L'électrode de travail (acier), I'électrode de reférence (calomel saturé) et [I'électrode
auxiliaire (platine) sont immergées dans une solution électrolytique et connectées a un
potentiostat, qui est une source de courant dont le rdle principal est de maintenir le potentiel
constant entre I'électrode de travail et I'électrode de référence au moyen d'un amplificateur.

L'ensemble est lié & un micro-ordinateur muni d'un logiciel permettant le trace des courbes: E = f (I)
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et E = f (logi), et détermine ainsi le taux de corrosion en (mm / an) et la vitesse de corrosion en (A/
cm2).

L'électrode auxiliaire (congue a partir de matériau inerte tel que le graphite ou le platine).

1V.6.2. Détermination de icorr par la méthode d'extrapolation des droites de Tafel

Cette méthode n'est possible que pour une polarisation d'activation pure. Quand on impose a une
électrode un potentiel différent de son potentiel de corrosion, on crée un déséquilibre entre les
vitesses d'oxydation et de réduction. Ce déséquilibre se traduit par un courant résultant i =ia —ic
Donc, si le potentiel imposé est supérieur au potentiel de corrosion (E > Ecorr), i est anodique et
ia>ic, on a un déséquilibre en faveur de I'oxydation du métal. Si le potentiel imposé est inférieur au
potentiel de corrosion (E<Ecorr), i est cathodique car ia < ic, dans ce cas on a un déséquilibre en

faveur de la réaction de réduction.
Aux faibles polarisations, les deux processus anodique et cathodique interviennent: i =ia—ic

Lorsque la polarisation est forte, seul le processus anodique intervient, i =ia, on a une droite de

Tafel anodique.

Aux fortes surtensions, seul le processus cathodique intervient, i =i. on a une droite de Tafel
cathodique; on détermine graphiquement la valeur de icorr €n extrapolant les droites de Tafel soit
anodique, soit cathodique, jusqu'au potentiel de corrosion Ecor

IV.6. 3. Corrélation entre i €t la vitesse de corrosion
L'utilisation de la loi de Faraday est indispensable pour établir cette corrélation, la quantité de
substance oxydée ou réduite a chaque électrode, durant I'électrolyse, est proportionnelle a la

quantité d'électricité qui traverse la cellule de corrosion.

Soit Am : la masse de I'¢lectrode engagée dans la réaction de dissolution ou de dépot, on a:
Am= M=

nF
ou: M: est la masse molaire de I'espéece dissoute ou dissociée.

I: est le courant de corrosion (A) qui traverse la pile pendant un temps t (s).

F: Faraday = 96500 coulombs /mole (c'est la quantité d'électricité qui correspond a une mole

d'électrons).
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n: est le nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction d'oxydation.

IV.6.4. Manipulation de la technique potentiostatique

L'électrode de travail (acier), I'électrode de référence (calomel) et I'électrode auxiliaire (contre
électrode) ont été immergées dans 300 ml d'une solution (10.2 M de NaCl en présence ou en
absence d'inhibiteur). Elles ont été connectées a un potentiostat. L'ensemble a été liée a un micro-
ordinateur muni d'un logiciel permettant le tracé des courbes: E = f (I) et E = f (logi) ainsi que
I'obtention du taux de corrosion en (mm / an) et de la vitesse de corrosion en (A/ cm2). Le dispositif
expérimental de cette technique est représenté par la figure (1V.3).

micro ordinateus Potentiostat

o3 o

L oE

fils de connexion

— Electrode
S - auxiliaire

électrode de
référence

cellule de traval

Figure 1V.3: Dispositif Expérimental de la technique Potentiostatique.
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IV.7. Résultats et interprétation

Dans cette méthode (Méthode de Potentiostatique), nous présenterons les résultats obtenus par
la technique et les commentaires de tests d'inhibition de la corrosion de I'acier dans le HCI, pendant

différentes périodes de temps.

Tableau IV.1. Les valeurs |, et E¢,,, de I'acier en HCL

Temps (H) 0 5 24 72 117
leorr (WA) 223,164 982,012 1 670,20 3 574,30 5 232,70
Ecor (MV) -555,995 -517,491 -508,59 -484,129 -503,776

On constate que 1’état d’activation de la corrosion n’a qu’un effet limité, quant a la valeur du
coefficient de Tafel anodique alors qu’il est nettement plus marqué pour le coefficient cathodique,
ce qui traduit que ’activation de la corrosion est principalement liée a une modification du captage

a la cathode d'un électron provenant du métal par un couple ionique de la solution.
- Les valeurs obtenues dans cette étude :

La période de soumission est : 0,5, 24, 72 puis 117 heurs, puis on trace les courbes de

polarisation i=f (E) de chaque échantillon.

Corant (mA)

. r .
-0,5 0,0 0,5 1,0
Potentiel (V)

Figure 1V.4. Courbe de polarisation i=f (v) de ’acier 42CD4 dans un milieu acide HCI
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En utilisant le logiciel ORIGIN, pour tracer les droites de Tafel de la courbe de polarisation

précédente :

3
ECHANTILLON T 300C

= 27
£
2]
v ——5H
= 01 -~ 24H
< 1 ——72H
= -1 \
x \‘ ——117H
v —0H
o 27
S

-3

-4

T T T T T T T T T T T 1
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Potentiel (V)

Figure 1V.5. Courbe de Tafel de l'acier 42CDA4.

Le potentiel de corrosion est déplacé vers les valeurs les moins négatives, est on observe
également que les valeurs de (icorr) diminuent lorsque le temps de revenu est augmenté ce qui

implique que la résistance de métal a la corrosion est augmentée.

Pour chaque échantillon, on a tracé la courbe de courant de corrosion en fonction de temps de

revenu icorr=f(t).

67



CHAPITER IV Technigues expérimentales et résultats

6000 ~

@ | de corrosion
— Linear Fit of Sheetl | de corrosion

5000

4000 ~

3000

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 193951,97763

0,99416
0,98448

Value Standard Error
sion | Intercept 564,26404 158,92745
Slope 40,64705 2,54657

I de corrosion (UA/cm?)

Temps (h)

Figure 1V.6. Variation courant de corrosion (icorr) en fonction de temps d’immersion

La figure 1VV.6 montre qu'une période de plongée de I’acier dans I’THCL, diminue son résistivité
a la corrosion. La vitesse de corrosion la plus élevé est celle a 117 h, tandis que la vitesse de

corrosion la plus basse est obtenue avant la plongée 0 h.

D'aprés ces constatations on peut conclure que le temps d’exposition de 1’acier dans I’ HCI

varie avec la vitesse de corrosion.

Pour chaque échantillon, on a tracé la courbe de potentiel de corrosion (Ecorr) en fonction de
temps de revenu Ecorr=f(t)
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W 5401
-550
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0 20 40 60 80 100 120
Temps (h)

Figure 1V.7. Potentiel de corrosion (Ecorr) en fonction du temps.

L'usure augmente avec le temps d'immersion puis se stabilise a un potentiel de -484,129

mV/ESC, voir figure. IV.7, cela reflete la formation d'une couche négative a la surface de la vis.

Le potentiel de corrosion a Ecorr = -260mV ( millivolts) est le plus élevé dans la solution a un

temps de 5s. La couche de passivation est difficile a former mais elle peut aussi étre plus épaisse.

IVV.7.1. Conclusion

D'apres les résultats obtenus dans ce chapitre, on peut constater que la résistance a corrosion de
I'acier 42CD4 diminue aprés I’immersion dans la solution HCI. Donc on peut dire, que c'est
I'influence de la solution : HCI sur I'acier, modifie la microstructure du matériau et change ses propriétés

mécaniques.
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Conclusion générale

Cette étude nous a permis d'identifier les mécanismes et les caractéristiques du phénomene de

corrosion afin de comprendre et de réduire sa dangerosité, pour l'acier en particulier.
Les solutions proposees les plus importantes :
v' Remplacer I’acier par I’acier inoxydables austénitiques
v" Remeéde au couplage galvanique
v Protection par revétements
v' Les inhibiteurs

v Laréparation des métaux.
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Résumé :

La corrosion est un phénomene dans lequel les métaux ont tendance a restaurer I'état d'origine des
oxydes et des carbonates sous l'action d'agents atmosphériques ou d'agents chimiques, et leurs

performances sont relativement stables et leurs performances sont réduites.

La plupart des métaux et alliages trouvés dans différents environnements sont affectés par
différentes formes de corrosion, corrosion générale ou corrosion localisée. Ces attaques sont
particulierement dangereuses lorsqu'elles sont locales. Par conséquent, il est nécessaire de prendre
des mesures anti-corrosion, d'utiliser des agents anti-corrosion ou de les remplacer par d'autres

aciers anti-corrosion appropriés, pour protéger le métal.

Le but de cette these est d’étudier I’influence de la corrosion sur le comportement mécanique
de I’acier (42CD4) et de présenter les techniques expérimentales de leurs caractérisations ainsi

que les résultats expérimentaux les plus importants obtenus.

Mots Clés: Acier (42CD4), corrosion, milieu corrosif.
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