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Résumé :

Dans notre approche nous avons étudié le companter@iectrochimique des aciers
inoxydables ferritiques FeCrAl dans deux milieuxesgifs NaCl 3% et }$0O;, apres une
oxydation seche a 1100°C.

L’'oxydation de l'alliage a 1100°C pendant 24 heuresis donne une couche d’oxyde
d’alumine stables ADs, nous avons utilisé le MEB pour voir la morphotdie cette couche
protectrice.

L’étude du comportement électrochimique de I'aliagst réalisé par des testes de corrosion et
de I'impédance électrochimiques, dans deux milidaC| 3% et HSQ,, ces essais montre la
résistance de l'alliage oxydé a la corrosion dassgdeux milieux par rapport a I'état brut (non
oxydé). L'essai de I'impédance électrochimique m®rgue la couche d’oxyde formé sur
I'alliage est homogene, passivant, isolante, eitégge le métal de toute réaction d’oxydation,
dans les deux solutions NaCl et d&Sy

Abstract:
In our approach we studied the electrochemical \aehaf the ferritic stainless steels FeCrAl
in two corrosive conditions NaCl 3% and30y, after a dry oxidation with 1100° C.
The oxidation of alloy with 1100° C during 24 hogiises us stable an alumina oxide coating
Al , O 3, we used the MEB to see the morphology of thisgmtove coating.
The study of the electrochemical behaviour of alieycarried out by test corrosion and
impedance electrochemical, in two mediums NaCl 3% B,SO, these tests shows the
resistance of alloy oxidized to corrosion in the twediums compared to the rough state (not
oxidized). The test of the electrochemical impe&asitows that the oxide coating formed on
alloy is homogeneous, passivity, insulating, ittpots metal from any reaction of oxidation,
in the two solutions NaCl and of,HO..
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Introduction Générale

La corrosion est un phénomeéne universel, respoasibl'altération et de la destruction
de la plupart des matériaux naturels ou élaborasplupart des matériaux ont une interaction
plus ou moins prononcée avec un grand nombre deuxibmbiants. Cette interaction altere
souvent |'utilité du matériau en raison de la détation de ses propriétés mecaniques telles que

la ductilité et la résistance ou encore son aparea qui entraine des conséquences facheuses.

Deux principaux types de corrosion peuvent étrangjgés. Premiérement, la corrosion a
température ambiante (et jusqu’'a environ 400°C)lauiffusion dans le solide peut étre
considérée comme négligeable. Dans ce cas, sabuahe d’oxyde formée est adhérente et
compacte et protege ain&lliage du milieu agressif, soit la couche d’oeydst poreuse et/ou
non adhérente et la dégradation du matériau sespib@au détriment de ce dernier. Le deuxiéme
type de corrosion est la corrosion dite « séchehauwie température (i.e. plus de 500°C) ou la
diffusion dans les solides sera thermodynamiqueraetitée et ou méme la dégradation d’'une

couche protectrice pourra étre observée

Parmi les nombreuses applications des aciers iradngd ferritiques sous forme de tole
on trouve la construction d’échappement de vébgalitomobiles. Pour ce type d’application, la

corrosion localisée est le mode majeur de dégr@ulati

Les aciers inoxydables ferritiques présentent @deactéristiques intéressantes vis a vis
des mécanismes de dissolution anodique, par seliteud aptitude a la réalisation de I'état passif
dans certaines conditions d’environnement, notanm&ecide sulfurique. L'électrolyte dans ce
cas est un fort oxydant et le métal acquiert unt ptssif pour lequel le transfert d'ions
métalliques dans I'électrolyte est inhibé par um fprotecteur. Ce comportement diminue

considérablement la vitesse de corrosion.

Les films passifs qui se forment naturellement &Udace des aciers inoxydables sont
souvent susceptibles a une rupture localisée eggultune dissolution accélérée du métal sous-
jacent, entrainant ainsi une corrosion localiséest bien connu que la corrosion par pigares
dépend sensiblement de la concentration en ionsrurbk. L'effet de ces derniers sur la

susceptibilité a la corrosion par piglres a étdiétpar plusieurs chercheurs.

Nous somme intéressé a I'étude de l'acier inoxyaldbiritique de type Fe23Cr5AlY,

I'oxydation seche a haute température et la caymosin milieu aqueux.

2



Introduction Générale

Ce mémoire s'articule sur trois chapitres; Le peensera consacré a des rappels
théoriques sur les principales familles des acegergoxydables et sur la corrosion et ses

mécanismes.

Le troisiéeme chapitre sera consacré a la présentdti matériau d’étude, a la description
des traitements appliqués et aux procédures expeétates utilisées pour les caractérisations. Les
caracterisations détaillées des phases en terme®srdposition chimique, phases formées et
microstructures ont été effectuées principalemanngcroscopie (OM) et (MEB). Les propriétés
de résistance a la corrosion sont évaluées regpe@nt par des tests potentiodynamiques et
statigues et des tests d'impédance électrochimique

Enfin, dans un troisieme chapitre, on présente lesisésultats et les discussions sur les

investigations entreprises et relatives aux eggarsoNises.

Les principaux résultats seront portés dans unelgsion générale.
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Chapitre | Etude Bdlgraphique

I.1. Les aciers inoxydables ferritiaque

I.1.1 Généralité sur les aciers inoxydables ferritjues

Les aciers inoxydables ferritiques sont des alBadger-Chrome ou Fer-Chrome-
Molybdéne dont la teneur en chrome varie de 128 %o et dont la teneur en carbone n'excéde
pas 0,08 %. Ces aciers ne contiennent en généralepaickel. lls sont paramagnétiques.

» D'autres éléments d'addition, tels que Ti, Nb oy @Eeuvent étre introduits en vue
d'améliorer certaines propriétés telles que la ablite, la résistance a la corrosion ou
l'aptitude au formage a froid.

» Les aciers ferritiques a teneur élevée en chrord® ¢4) sont essentiellement utilisés pour
leur résistance a la corrosion remarquable (sugreitifjues) et a l'oxydation a chaud.

» Certaines nuances alliees au molybdéne (Mo) etiditane (Ti) possedent une résistance a
la corrosion comparable a celle des aciers stasdarsténitiques.

» Ces aciers ne prennent pas la trempe et sontéstidid'état recuit. lls sont trés sensibles au
grossissement de grain a haute température mavempecependant étre employés jusqu’a
800 °C environ en atmosphere oxydante.

» Leur fragilité a basse température les destineapewitilisations cryogéniques.

En effet; Les aciers inoxydables ferritiques pdesé une meilleure résistance a la
corrosion que les aciers martensitiques, sansaéssi efficaces que les aciers austénitiques. lls
sont généralement utilisés pour la garniture deseuns automobiles et celle des appareils

électroménagers.

Les aciers inoxydables ferritiques présentent aussimodule d'élasticité €levé, ce qui
eux donne une tres bonne rigidité (environ trois éelle de I'aluminium), et une bonne stabilité.
Son coefficient de dilatation est environ la motti€é celui de I'aluminium, ce qui en fait un
excellent choix dans les environnements de labmeattypiques, ou les variations de

températures sont uniformg.

Les alliages Fe-Cr-Al ont été développés a pads aciers inoxydables ferritiques pour

des applications a plus haute tempéraj2ife

Ces alliages Fe-Cr-Al peuvent en effet étre usligasqu'a 1300°C alors que la
température d'utilisation d’autres aciers inoxydalte dépasse pas 900°C en raison d'une trop
forte oxydation. Les teneurs les plus courantesheome et aluminium des alliages Fe-Cr-Al

sont respectivement 20 et 5 % en masse.
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[.1.2 Les éléments d’additionsLa présence de plusieurs éléments dans la conguogitun
acier au carbone peut modifier de fagon trés inambet I'étendue des solutions solides et

entrainer par exemple la formation de nouveauxucagde Fer RE.

[.1.2.1 Les éléments stabilisants (actifs) Pour garantir une structure ferritique aux
hautes températures, on rajoute des élémentsadalllits « stabilisants » (Ti, Nb, Zr) qui ont la
propriété de piéger le carbone et I'azote, élémbatgement austénitisants. En outre, chaque
élément d’addition peut améliorer de facon spéadigi’autres proprietés d’emploi, telle que
I'emboutissage, la résistance a la corrosion pirps, eta tenue a chaud etc...

Les éléments stabilisants présentent égalementoutgeaffinité chimique pour d’autres
éléments tels I'oxygéne ou le soufre. Ceci peutiedpr le réle qu’ils peuvent jouer comme

éléments actif§3].

[.1.2.2 Les réactifs: les éléments réactifs (terres rares, Y, Hf) g@méralement ajoutés
aux nuances ferritiques pour améliorer la résigtamd oxydation cyclique. Les températures

maximales d’emploi varient en fonction de I'épaigsau du diameétre du matériau.
[.1.3 Domaines d'’utilisation des alliages Fe-Cr-Ai

Les principales utilisations de ces alliages FeACsent :

» Les supports métalliques de catalyseur dans |'gmdrapnt automobile,

» Les résistances électriques ou les systéemes d&afpaypar combustion (brdleurs).

Les éléments chauffants en Fe-Cr-Al sont utilisksé des atmospheres oxydantes) pour
des applications entre 800 et 1300°C.

|.2. Corrosion
[.2.1. Définition

La corrosion désigne I'ensemble des phénoménesegauels un métal ou un alliage

métallique tend a s'oxyder sous l'influence detiSagazeux ou en solution.

Par ailleurs ; la corrosion peut étre égalemeriiniéécomme étant un processus de
dégradation des propriétés d’'usage que peut sobiréial ou un alliage, sous l'effet des actions
chimiques, électrochimiques ou biologiqés

D’autre part, la corrosion se développe selon dewmcessus ; la corrosion seche et la

corrosion humide.
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[.2.2. Corrosion seche

[.2.2.1. Définition

La corrosion est seche lorsque les agents oxydenssnt pas en solution; C’est-a-dire la
corrosion en l'absence totale de I'eau, en génétlidese fait a température élevée. Dans ce
processus de la corrosion, I'oxydation mene a ten&ion de produits de réaction solides ou
gazeux. Bien souvent, une couche d’'oxyde est forsnéde substrat d’origine. Ce phénoméne
peut avoir un caractéere protecteur, ou au contr@@sructeurselonla nature des éléments

formés, les conditions de formation ou encore tegltions d’utilisation du matérigd].

La réaction de formation de I'oxyde repose suektion (1.1)6, 7] :

2a 2
TM(S) + Oz(g) A d ;MaOb(s) ............................................. lla

avec M : atome métallique,
MaOb : oxyde correspondant,

a et b sont des nombres naturels,

[.2.2.2. Thermodynamique

L’enthalpie libre de la réaction (I.1) permet deedéiner la stabilité thermodynamique

de I'oxyde est donnée par I'équation (1.2) :

2/b

— o aMllob
G = AG° + RTIN o oo (1.2)
a P

M Po;
avec: G, : enthalpie libre en J.mol
AG®; : variation d’enthalpie libre standard de réacgon).mof
R: constante des gaz parfaits : 8,31 Jhof
avaop activité de I'oxyde

ay : activité du métal

Si I'oxyde ne présente pas d’écart a la stoechioenétrsi le métal et 'oxyde ne sont pas
miscibles, alors les activités valemt.or= au =1. Ainsi, a I'équilibre thermodynamique, c'est-a-

dire lorsqueG,=0, il vient :

AG®, = RTIND(, ecvveeeieiiiiiicic e, (1.3)
Et par suite :
AG®,
Do, = exp (— o ) .......................................... (1.4)
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L’ Equation l.4permet de tracer, en fonction de la températuresalaur de pressio
partielle en oxygene minimale pour laquelle I'oxyM,Op est stable c’est le diagramme
d’Ellingham (ig.l.1). A partir de ce digramme, il est possible de prédire que les oxyas

chrome et d’aluminium sont plus stables que ceuferdeu de nickel par exemg

H_/H O ratio 10 10° 0!

CO/CO, ratio 104 10°¢ 10+ 107
7 7

107

10

3

()

Standard Free Energies of formation of oxides (-AG” = RTInp,) kimol" 0,

< 1o
1 10"
10° 4
4 100
o
10* 10
1000
Change ofstate  Element  Oxide v 10
4
1100 Melting Point M lﬁl 10
Boiling Paint B B
‘013\ 5
1200 10
] 200 400 600 BOO 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2200
Temperature ("C)
oK. CO/CO, ratio 10M o 107 Y 102
H_/H.O ratio
1 1 3 LY i LY 5 x
1020 10°1® 107 104 10% 104 10" 104 0% 10m 10 103

Figure 1.1 : Diagramme d'Ellingham de différents couples niéxgide|[8].

En raison de la pression partielle en oxy(d’équilibre tres basse de I'oxyde de chrc
et de l'oxyde daluminium, les alliages métalliquehrominc-formeurs (qui génere
principalement une couche de chromineO3) et les alliages aluminfermeurs (qui formen
principalement une couche d’alumiAl,O3) sont ceux qui résistent le mieux a I'oxtion a
haute température en géa des couches d’oxyde compactes et protectricesrasietace. Le
formation d'une couche continue de silice , permet également de donner des e

bénéfiques sur la corrosion haute tempére[8].
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La figure l.2représente les divers processus susceptibles rémtie lors de I'oxydatior
des métaux et alliages. La combinaison des prosesdsuransport de mare, des processus
interfaciaux et éventuellement de processus congiéires tels que la formation d’oxyc

volatils, 'oxydation interne ou intergranulairenztuit & une grande diversité de situati[9].

I Fan Environnement oxyvdant
homogeéne T ﬂ‘ (gaz oxvdant. oxvdes volanls) |
I Transport de matiére en phase gazeuse "\z"'
interface extarne ‘f_l
. Couche d’oxvdation o
homogéne N Transport de matiére en phase solide ¢t - 1:_1
) _m: ) | ﬂ diffusion moléeculaire (fissures, pores, jomnts .J L b Processus
hétérozene " de grains, interfaces, dislocanons...) A A interfacianx
interface interne - -
. AMatériaun
homogéne /™ Transport de matiére en phase solide (joints  — P
) .m: ) de grains, interfaces, dislocations,. ) u L :‘*-\:_]
hétérogéne vy

Figure 1.2 Représentation schématique desers processus d’oxydation a ha
température des métaux et allia¢@s

[.2.2.3. Processus d’oxydatio

Le développement d’'une couche d’oxyde est un megacomplexe qui se compose
deux étapef] :

1.2.2.3.1 La premiere étap:

La formation ersurface du métal d’un film d’oxyde continu, cettap® de formation d

film peut étre elle-méme disée en quatre étapes (figur3) :

> la formation d’un film primaire d’'oxyde par adsdagst chimique de I'oxygéne ¢
lair & la surface du matériau par (ociation et ionisation du gaz puiss

valences de surface (figur3(a))

> la formation de germes épitax en des points préférentiels de la surfac

précipités, émergence (dislocationst les joints de grail (figure 1.3(b)),
> la croissance latéraet verticale des germes (figure 1.3(c)),

> menant a la formation d’une uche d’oxyde continue (figure3 (d)).
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Film primaire Germes

W/%/V i i
s . 7

=

Figure 1.3 Processus de formation d’une couche d’o:[9]

1.2.2.3.2.La deuxieme étap :

Epaississement du filme d'oxy; Une fois la couche d'oxyde formée, sa croiss:
dépend fortement des processus interfaciaux, eatlare des oxydes en présence, du sul

métallique et de I'environneme [9]. Deux situations sont possibldig(.4) :

> L’'oxydation anionique : I'oxygene adsorbé sur l'oxyde se dissocie, p&st
solution dans l'oxyde, diffuse vers l'interface aléixyde, et se combine a ce
interface avec les atomes du métal. La créatioxyd® se fait donc a l'interfa

métal/oxyde,

> L’oxydation cationique: le métal a l'interface métal/oxyde passe en &l
dans l'oxyde, diffuse vers l'interface oxyde/gazse combine a cette interfa
avec l'oxygeéne adsorbé. La création d'oxyde selfat a l'interface oxyde/ge

Environnement oxydant

Réaction d oxydation
\

Croissance  jpins
de 'oxyde

NN

Oxydation cationique Oxydation anionique

AN

Figure 1.4 : Les deux types d'oxydatifai

10
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[.2.2.4. Les lois cinétiques a haute température

L'étude des cinétiques d’oxydation est fondamentateelle permet de suivre I'évolution
de la vitesse de corrosion d’'un métal ou d’'un gd#iaen fonction du tempg0]. Les deux
principales lois cinétiques sont : de types lireir parabolique ; elles décrivent deux cas limites
qui sont :

1.2.2.4.1 La loi de type linéaire :

Elle décrit la croissance d'une couche d’oxyde pses caractérisée par un régime
linéaire, pour laquelle le transport des especeasssiré par la diffusion a I'état gazgbk La
réaction chimique d’oxydation produite a I'une dieterfaces (gaz/oxyde et/ou métal/oxyde) en
est I'étape limitative. La relation entre la pri& masse de I'échantillon et le temps d’exposition
est :

() = K Xt oo (1.5)

avec Am : Prise de masse de I'échantillon en g
S : Surface de I'échantillon en cm?
t : Temps d’exposition en s

k : constante de vitesse linéaire en ¢.em

1.2.2.4.2. La loi de type parabolique

Elle décrit La croissance d'une couche d'oxyde dersaractérisée par un régime
parabolique pour laquelle le transport des espéces est apautd@ diffusion a I'état solide. Ce
régime correspond a une bonne protection vis-aleiboxydation. Dans ce cas, la diffusion des
espéeces au sein d'une couche d’oxyde est I'étaptative de la réaction de corrosifi].

La relation entre la prise de masse et le tempgd'&tion devient alors :

G (1.6)

aveckp: constante de vitesse parabolique en g2.sf

En pratique, comme I'a proposé Pierrgqti], la constante de vitesse parabolique k

définie ci-dessus est déterminée a partir de &iosl (1.7) :

(Z2) = FOVE) o (1.7)

S
Dont la représentation est linéaire. Cependantolarbe ainsi transformée n’est pas

toujours completement linéaire ; la vitesse d’oxiaacorrespond alors a une combinaison de

lois cinétiques simples du type loi complgte] :

11
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e = cont+ () ¢ (2) 4 () 5 ()’ o (

C’est le cas lorsque I'oxydation se produit selenxdmécanismes simultan:

0 une réaction chimique, décrite par le tenlinéaire(ki), a l'une des interfac
l
(gaz/oxyde et/ou métal/oxyd

o un phénoméne de diffusion, décrit par le termetml@e(%).
P

Régime chimique 1 /
ou couche
_| non protectrice

Protection
temporaire

Evolution de la masse

" Couche protectrice

g —

\ Temps
- Couche protectrice
puis évaporation
. ) ou écaillage 4
Evaporation

- 5

Figure I.5 : Diverses cinétiques de corrog[5]

Dans certains cas, I'un s mécanismes prédomine durant les premiers inste
I'oxydation, I'autre devenartétape limitative lorsque la durée d’oxydation devient plus lonc
dans d’autres cas, c’est la nature et/ou la moggi®ide la couche d’oxyde qui évolue en cc
d’oxydation.

A titre d’exemple, il est fréquent d’observer upelinéaire suivie d’'une loi paraboligt
ou une loi parabolique suivie d’'une loi linéaire. Saestaines conditions, la couche d’oxy
peut étre victime d’évaporation (ou de fusion) aeactérisant alors par une perte de mass
I’échantillon (fig 1.5)[8].

[.2.2.5.Epaisseur de la couche d’oxyc

L'épaisseur de la couche d’oxyde formée sur I'étHan lors de I'oxydation est relié
au constant parabolique de croisseKc par I'expression (1.9) suivante :

OuKc est le constant parabolique de vitesse de croissmcouche exprimée en?.S™.

12
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Cette constantéc est reliée, dans le cas de I'alumin&apar la relation :

2
Ke= [—Maz0s | Kp e (1.10)
3.Mo.pAI203

Avec : M Al,Os : la masse molaire de I'alumine (102 g.ijol
Mo : la masse molaire de I'atome d’oxygé&h@ g.mof")
pAl,O; : la masse volumique de I'alumineégale & 3.98 g.cthl'alumine o étant ici
considérée comme compacte.

1.2.2.6. Oxydation des alliages Fe-Cr-Al :

Des recherches sur I'oxydation des alliages Fe-IGtass I'intervalle de températures de
800°c a 1000°c, a montrées que l'augmentationaodiminution de la prise de masse est
fonction de la teneur en chrome et aluminium daa$alge. Pour des teneurs en aluminium
allant jusqu’a 2%, il y a formation d’une couche gamixtion des oxydes Ke; et CpO3 avec
une fine précipitation de ADs. Pour des teneurs égales ou supérieures a 4%.fammation

uniquement de la couche d’oxydeAl,Os [3].

La teneur du chrome dans l'alliage doit se sitummsdune valeur inférieure a 20%, et
celle de I'aluminium jusqu’a 5%, pour avoir un boomportement de la couche d’oxyde.
Une teneur en aluminium trop élevée conduit adaifisation de l'alliage. En dessous

de 1% d’aluminium par contre, la résistance a ltation de I'alliage baisg8].

[.2.2.7. Cinétique d’oxydation des alliages Fe-CAl

L’étude cinétique des croissances de films protesteéveloppés par oxydation est un
paramétre essentiel de I'étude du comportementiatjgs soumis a la corrosion a haute
température. Cette étude permet de lier son commperit en fonction de différents parametres
tels que la température, la durée d’oxydationyri@phéere oxydante, le mode d’élaboration ou
encore la géométrie et la nature de substrat. @esmgtres ont une tres forte influence sur la
croissance, la morphologie ou encore l'adhérensecdeiches formées par oxydation a haute
température. Par I'étude de la prise de masseurdiin échantillon, due a I'apport des atomes
d’oxygene consommes lors de I'oxydation, il estgilde d’obtenir des informations essentielles
non seulement sur la nature des couches d’oxyadeékes (épaisseur, morphologie, porosité,...)

mais aussi sur la durée de vie des matériaux &tudié

La figure 1.6 représente la cinétique de la vasiatde prise de masse en fonction du
temps d’'un alliage Fe-Cr-AL3].

13
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Figure 1.6. Comportement parabolique de la prisendsse. Fe-Cr-Al oxydé a différents
températures (1015, 1040, et 1065[C3)].

[.2.2.8. Dopage des alliages Fe-Cr-Al par Yttrium :

Jusqu’a ce jour peu d’études se sont focaliséele pménomene de formation d’alumines
de transition et en particulier la transformati@naglles-ci en alumine au cours du temps pour
les alliages Fe-Cr-Al dopés par yttrium.

La croissance d’une couche d’alumine sur un all@dggend étroitement des phénoménes
de diffusion de I'oxygene et / ou de I'aluminiumngde film, qui peut étre dopé pas les éléments
présents dans l'alliad@].

La croissance des couches d'alumine pendant I'teyda hautes températures des
alliages résistes a l'oxydation de la base dedfeété intensivement étudiés et rapportés dans

diverses publications. Il est bien établi que pietites additions des éléments réactifs, tels gue |

yttrium, provoquent les changements substantielladeorphologie d'alumine et améliorer sa

résistance de délitescence.

14
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. i mounting

Figure 1.7 : imagegMEB) de coupeale la couche d’oxyde d’alumine O3 aprés
I'oxydation d’alliageFe-Cr-Al & 1200°C: (a) Fe-Cr-X|, (b) Fe-Cr-AlYZr

L'adhérence supérieure des couches d'alumine sualliages contenants yttrium
maintenant généralement attribuée a l'interactersalfr-yttrium qui empéche la ségrégati

de soufre a l'interface d'&lfe de la couch

Un autre effet du yttrium, et probablement d'auéiésents réactifs, est une modificat

apparente des procédés de transport dans les sotrcigsante

1.2.3. Corrosion humide
[.2.3.1. Définition :

La corrosion humide, pedéfinition, est la combinaison d'une action chineiqat d'une
action électrique, ca signifié que la corrosion derse produit toujours dans une atmosp

"hosile conductrice d'électricité

D’autre part, les matériaux métalliques et plus particulieent les aciers inoxydabl
constituent des matériaux de base a la construdgomombreuses structures. lls sont forter
exposes a la corrosion notamment la corrosion heirgidils soient au contact d’atmosphé
humides, immergés en eau douce ou s, implantés dans les sols ou en présence de Swi

plus ou moins agressivess|.

15
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1.2.3.2. Différente forme de la corrosion humide

Les formes de la corrosion humide dépendant deatare du matériau et des
caractéristiques de I'environnement ont ainsi pre étlentifiées et répertoriées selon leurs
principales manifestations visibles:

A- corrosion généralisée,
B- corrosions localisées :
» Corrosion galvanique ou bimétallique;
» Corrosion par pigUres;
» Corrosion inter-granulaire;
» Corrosion sélective;
» Corrosion caverneuse;

« Corrosion bactérienne

C- Corrosion liée a des effets mécaniques :
» Fissuration par corrosion sous contrainte ;
» Effets de I'érosion, de I'abrasion, de la cavitatjo

e Fatigue-corrosion ;

Bien que les formes de corrosion soient divergsspécanismes de base de la corrosion
d’'un matériau métallique en milieu aqueux sont @padt de nature électrochimique. lls résultent
d'un ensemble de réactions se produisant a l'iaterfmétal/solution et mettant en jeu des
électrons et des espéces chimiques. Les réactientoghimiques simplifiées peuvent étre

décrites de la fagon suivante :

a- Reéaction anodique de dissolution du métal

L’espéce susceptible de se réduire doit étre ptésanquantité suffisamment importante
dans le milieu. La figure 1.8 représente, de fa¢ms simplifiée, les différents processus

anodique et cathodique se produisant a la surfacendétal lors de la corrosidi4].

16
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¢lectrolyte

Zone anodique

OH 0,

Zone cathodique

métal

Figure 1.8: Représentation schématique d’un processus étbatnaue de

corrosi

on[14].

Les échanges de courant électrique a linterfactalrééectrolyte sont régis par une

différence de potentiel. Pour un métal en équilibk@c une solution, le courant total est

équivalent a zéro, c'est a dire que le courantodiiue, § et le courant anodique, $'annulent ;

le potentiel correspondant est dit potentiel a aotuinul ou potentiel d’équilibre (Figure 1.9a

désignation potentielle de corrosion ou potenti@bandon est couramment employée pour

définir ce potentiel mixtgl4].

Courant anodique, 1,

“-‘.\\;_\‘/'

—

M 5> M

- Couran: total
/e
/

/

R <= O

=

Courant cathodique, i e

- EJ

Figure 1.9 : Diagramme intensité-potenfist].

1.2.3.3. Corrosion localisée

La corrosion localisée est la forme la plus ingide& Elle survient sur une partie du métal

qui représente un lieu spécifiquement anodiqueiréleent distingué, dont la surface est tres

faible devant le reste de la structure métalliquiecqnstitue la zone cathodiq[5].
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La résistance a la corrosion des aciers inoxydasegssentiellement due a la présence
d’éléments d’alliages en solution solide, spéciaetie chrome, le nickel et le molybdéne. Ces
aciers ont un domaine de passivité extrémemeng Isi@endant a température ambiante depuis

des pH inférieurs a 3 jusqu’aux milieux alcalingcentres.

L’acidité et la présence de chlorures sont aledkux paramétres fondamentaux, car ils
déterminent le type de corrosion éventuelle, ceedire la nature du risque de corrosion. Le
pouvoir oxydant et la température restent néanmdewsx parametres tres importants car ils
déterminent quant a eux la gravité du risque engairla réalisation ou le non réalisation de ce

risque[16].

[-2.3.4. Théorie de la passivité :

La passivation est un changement dans le companteglectrochimique du métal
correspondant a un ennoblissement, soit un comperteparticulier a la corrosion. L’oxydation
favorise la passivation, mais les ions halogénéwidént I'état passif : la réaction d'activité la
plus caractéristique est celle des ions de chlareles fer. L’état passif est caractérisé par

I'existence d’'une couche microscopique, peut émeamatomique, d’oxygene en surfdié&].

[-2.3.5. Formation de la couche passive

La force motrice assurant la croissance et la lg@alde la couche passive est due a
I'existence d’une différence de potentiel entremétal et I'environnement, provoquant ainsi
I'apparition d’un champ électrique élevé a I'intaré. La couche se développerait a partir d'un

film initial de molécules d’eau et aurait un caeaetamorphe plus ou moins marqué.

Des cations provenant du substrat métallique diffuient a travers ce film sous
l'influence de la différence de potentiel, et cawtant plus que leur affinité pour 'oxygene est
important. La neutralité électrique serait assuypée I'éjection de protons vers l'extérieur,
permettant de passer d'une structure d’eau adsorbee celle d’'un oxyde, avec tous les
intermédiaires possibles (fig.l.10). Les couchdsrites du film seraient présentes sous forme
d’oxydes ou d’hydroxydes métalliques et les couahdsrnes sous forme d’une structure d’eau

liée et/ou d’hydroxydes, conduisant ainsi a unacstire d’oxyde hydraté peu organj4é&].
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Figure 1.10: Formation de la couche passive suivant le mécaniden "déprotonation de
'eau”. a) dissolution d’un cation et déprotonatibh répétition du processus et c)
consolidation du film par "pontage" entre sitessuas[18].

1.2.3.6. Passivité des alliages Fer-Chrome

[.2.3.6.1. Les métaux passifs

Les métaux passifs possedent en surface une couiolce d’oxyde dite « film passif »,
lequel film sépare le métal de I'électrolyte et bépaisseur atteint typiquement 2 a 3 nm. A
contrario, les métaux actifs ont un contact di@atc la solution. Lors de la dissolution d’'un
métal passif (dissolution passive), les cationmézg a I'interface métal-film passent a travers le
film passif a linterface film-électrolyte, ou ilse dissolvent dans la solution sous forme

hydratée.

La dissolution passive qui correspond a un cerf@tentiel est plus lente que la

dissolution active. Elle dépend, entre autres padepriétés du film.

M+§H20 > MOy +MHY 416 oo (1.13)
MOy, +nHY > Mt + gﬂzo ........................................... (1.14)

La somme de (1.13) et (I.14) nous donne I'équafldrb) suivante

Une polarisation anodique augmente la vitesse skoblition active jusqu’au maximum
du courant. Au dela, la densité de courant, tomtroe la vitesse de corrosion, retombe et ne
varie presque plus avec le potentiel. Au dessus dertain potentiel, le courant augmente a

nouveau (fig.l.11).
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Figure 1.11: Courbe de polarisation pour l'alliage de Fe-Cdahs le bain de traitemdi®].
La courbe de polarisation d’'un métal passivant camepdonc trois domaines de potentiel :

- le domaine actif,
- le domaine passif,

- le domaine transpassif.

1.2.3.6.2 Le film passif

Les aciers inoxydables ont la particularité de essouvrir d'un film d'oxydes dit film
passif protecteur leur conférant une bonne régistanla corrosion. L'existence de ces formes

oxydées superficielles peut étre prévue par degaliames potentiel-pH de Pourb@l®].

Cependant, la stabilité et les propriétés protessrides films d'oxydes relévent plutdt de facteurs
structuraux et cinétiques. Les éléments d'alliaggaroe le chrome améliorent la stabilité des
films passif420, 21]

La diffraction aux électrons a montré que les filpassifs, formés sur les alliages fer-
chrome (lesquels films contiennent généralemerd gkichrome que l'alliage) sont amorphes.
Leur croissance ne dépend donc pas de l'orientatsngrains du substrat. En conséquence, de
tels films sont plus homogénes que des films dliissa lls devraient donc mieux protéger le
métal[20, 21]

[.2.3.6.2.a. Caractéristiques du film d'oxydes

Les films superficiels sont des oxydes dont lacttme et la stcechiométrie dépendent a la
fois du substrat métallique, des traitements déaseret des conditions de formation. D'une

maniere générale, ils sont composés de cationgnd¢sux tels que le fer et le chrome, de
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molécules d'eau, d'anions{0O0H). D'autres anions provenant de I'électrolyte, (S0, ...)
peuvent également se retrouver en quantité fadoes t film passif.

L'épaisseur des couches d'oxyde est généralememirise entre 1 et 10 nm selon les
conditions de formation. Selon Jin et Atref2®], I'épaisseur globale du film passif décroit
lorsque la teneur en chrome dans l'alliage augmadnte que Boudifi23] ne remarque pas de
variation importante de I'épaisseur du film sur diimges Fe-x%Cr (5,4 x < 31,5). Il a été

montré que I'épaisseur du film augmente avec lergal de polarisatiofiL8].

La composition des films de surface apres une pal@wn cathodique en solution n’est
pas tres bien connue. Ce traitement est pourtamtagonent employé pour "nettoyer” les
surfaces. Les expériences de Ramasubramanian ¢P4al notamment indiquent qu’un
prétraitement cathodique permet aux oxydes formé&sdgnt la manipulation de [alliage
(polissage, rincage, transfert vers la cellule digse...) de se réduire : ce sont essentiellement
les oxydes de fer trivalent qui sont ainsi réduies derniers subissant une réduction au potentiel
de -0,6 V/ECS. La surface obtenue serait alors edend’'un film d’oxydes de chrome trivalent
non réductibles, alors que I'état du fer ainsi itedest pas précisé. Il est cependant possible de
consulter les diagrammes de Pourbaix pour prékemtodynamiquement I'état du fer (fig.l-12)

[19], en fonction des conditions de pré-réduction.

Pour la plupart des métaux, ce diagramme permetiéderminer les conditions de
corrosion, passivation et immunité et ainsi d’idigt les régions active, passive, et transpassive
[20, 21}

-

corrosion "=l

TTT T T T T, 11

=

TSIt B

immunity  corrosion

Ll gy gl e g laaa
1] 7 14

b
Figure I-12 : Diagramme potentiel-pH (diagrammePdeirbaix) du fer dans I'eg®5].

Ligne A : 40H = O,+2H,0+4¢€
Ligne B : K =2H" + 2€.

POTENTIAL (E}.V
=

BER
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1.2.3.6.2.b. Conductivité du film d’oxydes

D'un point de vue électronique, la nature semi-oetrite du film passif est maintenant

reconnue bien que la structure électronique exdetes films ne soit pas encore bien définie.

Les études des propriétés électriques des filnsfpdmesures de capacité) montrent que
ceux-ci ont des propriétés conductrices différentexyde de chrome est un semi-conducteur p
alors que l'oxyde de fer est un semi-conducteutanconduction électrique peut donc étre

assurée aussi bien par des "trous" que par desoglse[d 8].

La conductivité ionique du film est tres faible darpartie interne, riche en oxyde de
chrome, constitue une barriere a la diffusion. 8ddmudin[19], la vitesse de diffusion des
cations métalliques, essentiellement le fer, deimwune couche riche en oxydes de chrome est
d'autant plus importante que l'épaisseur du filoxytles est faible (teneur en chrome <15%)
[18].

[.2.3.7 La dépassivation anodique
[.2.3.7.1. Comportement transpassif des métaux

Au potentiel de transpassivation, les propriétédildu passif changent et la vitesse de
dissolution augmente. Ce comportement, appelé dépdisn anodique, résulte d’'une oxydation
du film passif ou d’interactions spécifiques avectains anions. Dans le cas du potentiel de
pigdration, le métal se dissout par piqires engm@&s de certains anions agressifs tels que les
chlorures.

Dans un tel cas, les métaux perdent leur passautdessus du potentiel de pigdre. Ce
phénomene local est a I'origine de la corrosionqéires. Il conduit a la formation de cavités
dans le métal, d’'un diametre atteignant généraleopaeiques dizaines de micrometres et d’'une

profondeur liée aux conditions d’essai. En dehesplqlres la surface reste intacte.

La dépassivation locale provoquant la pigQratiogshpas liée a une oxydation du film,
mais implique des interactions spécifiques entreates anions de I'électrolyte et le film passif.
Généralement, ce dernier est d’autant moins st@rela concentration en anions agressifs est
eleved20].
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1.2.3.7.2. Mécanismes de dépassivation (rupture dilm passif)

Le mécanisme de dépassivation anodique induitegmanions agressifs, responsable de
'amorcage de piqgdres, reste malheureusement nralé.cesénéralement, plusieurs causes
peuvent étre a l'origine d’'une perte locale de p#ssd’'un métal exposé a un milieu agressif.
Voici trois mécanismes théoriques représentés satigmement dans la figure 1.13 et pouvant

expliquer ce comportement :

- pénétration d’anions dans le film passif,
- dépassivation due aux défauts du film,

- dissolution du film stimulée par I'adsorption dians.

a) B ]
R
Ol
- e _ -
+——l ] 8
mézal | cxyde

Figure .13 : Mécanisme de dépassivation induite par des anerpénétration d'anions.
b) défauts du film. c) adsorption d'anid@§)].

a) Dépassivation par pénétration d’anions

Sous l'effet du champ électrique, les anions ageegenetrent dans le film passif en
échangeant des positions du réseau cristallin kgeions @. D’une part, suite & cet échange,
certaines propriétés du film sont modifiées : augiatgon de sa conductivité et favorisation de
sa dissolution, par exemple. D’autre part, les mmiagressifs pénétrant plus facilement en
certains lieux comme les défauts de struct(deslocations, micropores, etc.), proférent a

I'attaque son caractére local.

Cette explication est soutenue par deux argumeptemierement, I'analyse de surface
révele la présence de chlorures dans les films dsrsur des alliages fer-chrome en milieu
chlorures. Et deuxiémement, suite a Il'applicatiomndpotentiel de piqlre constant, la
dépassivation n’a lieu qu’aprés un certain tempség d’amorcage des piqdres) correspondant a
la migration des anions agressifs dans le filmadsurface extérieure vers l'interface film-métal

(figure 1.13a).
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Certains auteurs on supposé que la piqdre se paitdlorsque les ions Catteignaient
l'interface métal-film passif par migration a trevde film. On en déduit le temps d'incubation
nécessaire a la piqaration ; cette hypothese estax@rsée car les temps d'incubation estimés ne

sont pas toujours tres realis{es)].

b) Dépassivation due aux défauts du film

Certains auteurs attribuent la dépassivation amedaux défauts préexistants dans le
film, tels que les pores, formés lors de sa crossaCes défauts forment comme un couloir
menant I'électrolyte directement a I'interface filmétal, ce qui entraine une dissolution locale et
rapide du métal (figure 1.13-b). Ceci est justifiér le fait que les piglres s’amorcent plus
difficilement sur les métaux de grande pureté ayamtfilm passif qui contient trés peu

d’inclusions.

La vitesse de repassivation aux défauts, plutbtiepeénomene de dépassivation propre,
détermine la stabilité du systeme. La présenceiaiaragressifs supprimerait la reformation du

film aux endroits ou la surface métallique entreeentact avec I'électrolyti26].

c) Dépassivation par adsorption d’anions

La dépassivation anodique résulte d’'une dissolutiocélérée du film passif suite a
I'adsorption d’anions agressifs (figure 1.13-c)ylla Ia un phénomeéne dit « autocatalytique » :
I'adsorption d’anions en un lieu accélére la diggoh et amincit donc le film, ainsi le champ
électrique qui y regne augmente et accéléere amond dissolution. Vue la faible épaisseur du
film passif, ce modéle difféere peu du premier qumsidére I'échange de position entre les ions

O” et CI, sauf qu'ici 'échange se fait entre les ions @HCI [20].

1.2.3.8. Corrosion localisée par piglres

La corrosion par piqlres se produit sur une zoge restreinte de la surface de l'alliage
métallique, le reste de cette surface restant géopar le film passif. On observe une rupture
locale de la couche passive et si aucune autotéparde cette rupture ne se produit ; la

propagation d’'une « piqQre » peut aller jusqu’pdgforation totale de la piece métalliaé].

La corrosion par piglres se caractérise par unorap@s petit entre l'aire de la surface
attagquée et celle de la surface non attaquéayret tes principales caractéristiques de ce type de
corrosion est I'existence d’'une valeur critique ghientiel alliage-solution qui correspond a la

germination des piqUré&7].
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La corrosion par piglres est liée aux attaques lknealisées d’hétérogénéité qui
aboutissent a la détérioration de la couche passvarotégeant le matérig8]. Ce processus

de détérioration du matériau conduit généralememt ghénomene de corrosion généralisée.

Les aciers inoxydables sont particulierement séesib ce type de corrosid@9] en
particulier, les nuances martensitiqgues. On dénertois grands processus responsables de la

corrosion localisée :

a- La présence de carbures de chrome précipités ldastructure peut les sensibiliser.
Ces nuances sont le siege de ségrégation au oalassdlidification qui conduit a la formation
de carbures de types7¥k ou M23Ce. La zone déchromée est plus sensible a la corrqsao
piqlres[20].

b- La présence d'inclusions non métalliques enasarfd’un acier inoxydable peut étre le

point d’amorcage de la corrosion par piq{E.

c- L'action spécifique de certains ions de la féendes halogénures : chlorures \ClI
bromures (BYJ, fluorures (B, ont un pouvoir dépassivant dans I'électrolytecantact du métal
[21].

[.2.3.8.1. Conditions de piqgdration :

La corrosion par piglres nécessite la présenceaiaragressifs (Gl B, I') et d'un
oxydant. Le potentiel réversible de ce dernier doitjours étre supérieur au potentiel de
corrosion, soit Eor < Eév, oxya

Ce type de corrosion est un phénomeéne particulieragiers inoxydables dans un milieu

neutre ou faiblement acide en présence de chlorures

La corrosion s'’installe en un point (zone anodigyepgresse en profondeur et devient
rapide a l'intérieur de la cavité. De petites pegiapparaissent alors a la surface tandis que la
partie inattaquée (encore passive) reste intactegéhéral, ces piqlres ont des dimensions tres
réduites allant de quelques micrometres a quelauiémeétres et sont recouvertes de produits de

corrosion ce qui les rend difficilement décelables.

Bien souvent, les trous de diamétres tres vari@seignent peu sur leurs véritables
dimensions. Suivant les conditions de corrosion piglres peuvent prendre de quelques jours a
plusieurs mois voire quelques années avant de segasir[20].
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1.2.3.8.2. Morphologies des piqlres

Le nombre et la forme des piqQres varient suivastconditions expérimentales et elles
peuvent atteindre quelques micrométres a quelquédsnétres. Mais ce qui apparait de
I'extérieur ne représente pas systématiquemeng t@rpleur de la corrosion. Parfois seules les
coupes peuvent révéler leurs véritables dimensi@igsire 1-14). On trouve des piqlres
profondes montrant une orientation cristalline aglases sous la surface. Et souvent, lors des

essais potentio-statiques, elles sont hémisphérigukanteg20].

N J’_‘ L ‘| \_ S ]

. )
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{orentstion meorastructurals)

Figure. I-14 : Coupes transversales montrant lephwogies des piqirg20, 31]

1.2.3.8.3 Mécanisme de pigQration :

Lors de la corrosion, il y a formation de pile darosion entre la surface extérieure
(passive et cathodique) et l'intérieur de la pig{metif et anodique). Le rapport surfacique
(Sa/Sc) entre I'anode et la cathode étant tres, peettorrosion devient tres rapide a l'intérieer d
la piqgare. Ainsi les cavités formées s’approfoneliggres vite.

On distingue deux principales étapes dans la dorrgmar piqdres :

1- 'amorce

2- la propagation

Toute corrosion par électrolyte nécessite la foiomati’'une anode. Une pile se forme a
cause des différences métallurgiques entre la curdia métal et le milieu et parfois dans le
métal lui-méme. Une fois les piqlres implantéeteset’approfondissent suivant le procédé

autocatalytigue schématisé dans la figure 1-15.
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Figure 1.15: Corrosion par pigQres, procédé autocatalyt[32].

La propagation des piqQres implique la dissolutionmétal et lemaintien d’'un degré
d’'acidité élevé au fond de la piqlre par hydrolgls ions du métal dissous. Cette le
deéfinition de la propagation est acceptée, bien wus ses aspects n'aient pas encore

compléetement compris.

Le processus de propagation a piglre est illustré dans la figur-15 pour la pigUration
d’'un acier inoxydable dans une solution de chlodegesodium neutre et aérée. La réactiol
dissolution anodiquelu métal au fond de la piqirM —» M™* + né, est équilibrée par |

réaction catbdique a la surface adjace :
Oy 4 HyO + 46 = 40H .o (1.16)

La réduction de I'oxygene se poursuit tandis quradrieur de la pigQre, les ions posit
produits par la dissolution rapide du métal et sont en excés sont neutralisés par les
chlore. La concentration élevée er” a l'intérieur de la pigdre résulte de la migraties ions
chlore Cl-pour maintenir la neutralité. L’'oxydation s’accé@éuite a I'hydrolyse des ions chlc
en hydroxyde een un acide libre. L'intérieur de la piqire étanhcentré, la dissolution ¢

I'oxygeéne n'y est pas permi:

M+ClI'+ H,O> MOH + H+CI ..., (1.7,
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Figure .16 : Schéma illustratif du mécanisme daessance d’'une piqafé2].

Lors de la dissolution du fer, les ions positif*(lF produits par la corrosion attirent les

ions négatifs (Cl-) au voisinage de la pigdre.

FE+2H,0+2Cl > Fe (OHY+2HCl ....coovvveeeeiniennnn.. (118)

~

Cette réaction diminue le pH au voisinage de lalg@gce qui maintient la forte acidité a

I'intérieur favorisant ainsi sa nature autocatajyé (fig.1.17)[20,31]

2 Toit poreLx

Film passif

Acier

Figure 1.17. Représentation schématique de la pidarfe32].

1.2.3.8.4. Facteurs influencant la valeur du potemel de piqare

Le potentiel de piglre est une propriété du systamé@gl-environnement dont la valeur
dépend aussi bien des processus d’amorcage quea danétique de croissance et de
repassivation. Ce potentiel permet de caractéliseésistance a la corrosion par piqQres d’'un
métal et dépend d’un certain nombre de facteurs :

- les élements d’alliage et la microstructure datat)

- la présence des inclusions,
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- la composition chimique de I'électrolyte (conaatibn d’'anions agressifs et non
agressifs),

- la température.

.a. Influence des éléments d’alliage et de la micstructure

La composition et la structure de I'acier semblexgrcer une influence tres importante

sur la résistance a la corrosion par piqdre.

On peut évidemment penser que ces facteurs interemd par l'intermédiaire de la
couche passive et que les caractéres de cett@derunt relativement plus importants que ceux
du métal sous-jacent. Il faut cependant tenir cenaot fait que la couche superficielle dépend de
la solution et que, put un métal donné, on obsdegedifférences assez grandes de structure et

de composition superficielle lorsque la solutionea

La structure du métal peut se refléter dans lactitra de la couche passive et, ainsi, la
zone anodigue peut correspondre a un défaut iatyirssdu réseau cristalljg3]. Dans ce cas il
semblerait que le joint de grain, ou certains défalu réseau cristallin ont une influence

essentielle.

L’influence d’'un élément donné semble par ailledépendre de la composition de
I'alliage dans son ensemble. Il a été montré que pae composition par ailleurs identique, les

aciers inoxydables qui résistent le mieux sontcgatiennent de 2% de Molybdefg3].

.b. Influence des inclusions

La corrosion localisée des métaux passifs commeresgue toujours aux hétérogénéités
locales qui forment des discontinuités du film jfasslles que les inclusions (les sulfures) et les
phases secondaires précipitées en plus des jointgrains, des dislocations ou des défauts

mécaniques.

Dans les surfaces des aciers inoxydables austégdtidfinitiation des piqQres se produit
presque exclusivement aux sites des inclusions lu&J'on trouve aussi bien dans les alliages
commerciaux que dans ceux de trés haute puretéin€lesions non métalliques peuvent étre

anodigues, cathodiques ou neutres par rapport tal debase (fig.1.18).
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a)
3 d
| H* |

Figure 1.18 : Influence des inclusions sur l'amgeades piglres. a) surface non
attaquée présentant une inclusion. b) pile a oxygkams I'espace vide séparant
une inclusion inerte et le métal. c) dissolutiond@igue de l'inclusion.

d) formation d'une pile entre une inclusion catljodi et le métgR0].

Les inclusions abaissent le potentiel de piqlrenrmoe le montre la figure 1.19. MnS
représentant une petite anode par rapport a l,asgedissout rapidement en donnant des piqdres

ou I'acidité se concentre (figure 1-19-b).

La taille, la forme et la distribution des inclusgodéterminent dans une large mesure si
I'initiation des piqlres est suivie soit d'une repaation (piglres métastables) ou de la
croissance des piglres stabligg.(19.3) [20, 21, 34]
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Figure 1.19: a) Influence locale (fléeches) des inclusions 8Ylaur la courbes intensité-potentiel en
électrolyte acide. Courbe valable pour un métakipable (ici acier). b) Corrosion par
piqires amorcées par une inclusion de sulfureAisiflification de la microcavern5].

.Cc. Influence de la composition de I'électrolyte

L’initiation de la corrosion par piqdre nécessiteeuconcentration minimale d’ions
agressifs. Cette derniere dépend de la nature dal me€des ions agressifs, ainsi que de la

concentration et de la nature d’'ions non agresséntuellement présents dans la solution.

En effet, si I'affinité de ces ions pour le métat grande, ils s’adsorberaient a sa surface
préférentiellement aux ions chlorur§36]. Leur action se manifeste généralement par une

inhibition partielle ou totale de la corrosion jpagdre.

La présence de soufre dans le milieu corrosif augenait sensiblement I'agressivité de
ce dernier vis-a-vis des aciers inoxydaljig. Le soufre initialement présent dans le métal sous
forme d’inclusions, se dissout et I'hydrolyse esBHIl en résulte alors une contamination locale
du milieu corrosif en K5. Cette contamination augmente le courant critdgigpassivation du

métal et diminue donc de ce fait sa résistancag#ique a la corrosion générale en milieu acide.

Des études ont été faites sur le mécanisme d’actiorsoufre sur la résistance a la
corrosion caverneuse des aciers inoxydald@get ont établis que c’est par l'intermédiaire de sa
base conjuguée Hgue l'acide sulfhydrique intervient dans le milieorrosif. En effet, I'acide

sulfhydrique est un diacide faible qui donne liex deux réactions de dissociation suivantes :
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HyS + HyO © HyOF 4 HS™ oo ()19

HS™ + Hy0 © H3OF + 8% i 0)2

Pour une teneur de B de HS, les teneurs en ions H& OH sont égales dans la
solution. Ces ions ayant des propriétés voisiesen suivrait une adsorption compétitive. |l
faut des teneurs en,8 supérieures & ™ pour que I'adsorption de HPrenne véritablement
le pas sur celle @H. En milieu neutre ou alcalin la présence de selfasste sans effet car la
teneur en HSreste toujours inférieure a la teneur @HI'. L'effet néfaste de k6 en milieu
corrosif est contre balancé par I'addition d’élémsetels que le molybdéne ou le cuivre qui

précipiteraient sous forme de sulfures insolubfeméieu acide.

En milieu chloruré faiblement acide la présencélg® augmente le pH de dépassivation
des aciers inoxydables. La présence d& ldans un milieu neutre chloruré entraine une
détérioration trés marguée de la résistance artasion caverneuse des aciers inoxyda[3&%

Cet effet néfaste de,8 s’exerce a des teneurs extrémement faiblesootrd’ de 18M.

.d. Influence de la température :

Souvent, I'élévation de la température augmenteridance a la piqQration des métaux et
alliages. Aux basses températures, des potenggisgdire élevés sont observés. Dans le cas des
aciers inoxydables, une importante baisse des fierde piqlre, dans un intervalle de

températures compris entre 0° et 70°C, d’envir@\0Opeut étre observée, comme indiqué dans

la figure 1-20.
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Figure. I-20 : Effet de la température sur le ptetmle piqire Ep de I'acier inoxydable
austénitique 304 dans 0,1M NaCl avec différentesues en soufrg25].

Cette importante dépendance de la température duitod employer des techniques

expérimentales qui permettent de classer les ariexydables selon leur susceptibilité de se
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pigdrer. Il existe une température de piqQratiatiqere (TPC) en-dessous de laquelle un acier
immergé dans une solution chlorurée agressive,estule FeCl3, ne serait pas sujet aux pigqQres
quels que soient le potentiel et le temps d’'imneersEn outre, la TPC utilisée pour caractériser
la résistance des alliages a la pigQration estestueliée a la composition de I'acier inoxydable,

spécialement aux chromes, molybdéne et §2afe

[.2.3.9. Germination et croissance des piqares :

Le stade de la germination des piqares a fait&obg plusieurs travaux. Les mécanismes
de germination proposés jusqu’a présent considemmtgermination de pigldres dans 'absolu,
c'est-a-dire & partir de rien. Le mécanisme propese J.L CROLET et COLL[39]. La
stabilisation suppose de germes preexistants drfiace du métal. De ce point de vue, un germe
de pigdre est une petite position de surface stibteple donner lieu a une dissolution anodique
locale, brutale et transitoire.

De maniére générale les théories développées psheaure actuelle sur la germination
des pigUres mettent en relief trois points esskantie

» La présence d’'ions agressifs tels que les halogéraudes concentrations supérieures a
une concentration critique.

* Le potentiel électrochimique doit étre supérieungotentiel critique dit de pigdration.

e La valeur du potentiel critique doit étre maintermendant un temps supérieur a la

période d’induction.

La période de germination est courte et tres rap@enombreuses études ont démontré
qgue la croissance des piqlres de corrosion surciem soxydable exposé a une solution de
chlorure se produit selon deux étapes consécutiuas croissance métastable dans la premiéere
période, suivie d'une croissance stable. A la peeenpériode se forment de petites piqlres qui
croissent a une vitesse correspondant a une cbuteuttant ; aprées la transition a I'état stable le

courant diminue moins rapidement.

[.2.3.9.1. Stabilisation d’'un germe :

La dissolution d’'un germe de piqdres entraine :
» Une acidification locale du milieu corrosif par lgtyse des ions métalliques dissous.

> Un enrichissement local du milieu corrosif efn. Cl

La dissolution du germe donne lieu aux réactiongstes :
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en méme temps qu’un oxydant consommé les élecadassurface cathodique voisine de la

pigdre.
(0, 1= T (- To [ (1.22)

L’accumulation de charges positives"Mentraine une migration d’ions @lour rétablir

I'électro-neutralité. Les sels ainsi formeés s’hygsent suivant la réaction :
M*,Cl™ 4+ Hy0 » MOM + H* 4 Cl oo, (1.23)

L’évolution locale du milieu corrosif peut assezpontante pour que l'acier passe de
I'état passif a I'état actif. Le germe ainsi stegd| croit pour devenir une piglre macroscopique.
Si, au contraire, a la fin de la dissolution dungey I’évolution du milieu corrosif est insuffisante

pour stabiliser le germe, le métal ou I'acier revia son état initial.

Ainsi, la stabilisation d’'un germe de piqlre est équilibre dynamique entre la
production et la dilution locale des produits derasion.

a. Période métastable :

La croissance métastable peut se terminer a tomemt auquel cas la surface de la
piglre est repassivée et le courant chute brusquerime fois la transition a la stabilité

terminée, la croissance de la piqare est imprécise.

Beaucoup de piqlres qui croissent de maniére raétash’atteignent pas la stabilité,
mais les chances d’atteindre cette stabilité sagtmentées tant que le potentiel est élevé. Ce
phénomeéne est di au fait que les piqlres des dnm@xgdables croissent sous contréle de la

diffusion.

Au début de la phase métastable, la barriere dgsth est fournie par un toit poreux au
dessus de l'ouverture de la piqdre. Ce toit estrdgd a la survie de la piqire métastable. De
petites ruptures dans ce toit survenant durantréassance améliorent la diffusion et la
croissance des piqgdres ; elles apparaissent conemeetits sauts dans le courant transitoire

ascendant.

Les piqlres métastables meurent lors que le todyos’effondre avant que la période
stable ne soit atteinte; de tels cas sont causésupa dilution de I'électrolyte et une

repassivation.
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b. Période stable :

Dans l'état stable, la barriere de diffusion egtedéinée par la profondeur de la piqare
elle-méme, et cette condition permet a I'élect®lgt I'intérieur de la piglre de maintenir la

concentration du sel du métal saturé nécessaar@igdolution du métal.

Les piglres métastables formées aux potentielsé€l®nt une plus grande chance
d’atteindre la stabilité : ce phénomeéene augmentmtentiel de piglration. Ces piglres naissent

a partir de sites définis a la surface du métal.

Ces concepts ne définissent pas le stade de geioninai celui-ci existe. Bien que les
pigdres croissent sous contréle de diffusion, kdgmt de diffusion prend du temps a s’établir,
et une réaction d'amorce est nécessaire. Des etudle@sontré I'existence de courants alternatifs
transitoires durant la polarisation des aciers ydables dans une solution chlorurée : ceux-ci ont
la forme d’'une brusque augmentation de courant. Cassitions presque invariablement
précédent la croissance de la piglre métastableprdt donc attribuées aux phénomenes de
germination40, 41}

1.2.3.9.2. Croissance des piqgdres :

Les germes de piglres étant créent, la phase dert@asance s’amorce et tend soit a un
développement irréversible de la piglration, soiiree repassivation des piglres assurant a
nouveau la protection du matériau. La migrationctébdytique de l'ion Cl dans la zone
anodique, s’accompagne d’'une baisse importanteHjul@ telle sorte que le métal ne peut plus

étre passif dans les conditions de pH ainsi créékstension électrochimique de corrosion.

La diffusion et 'accumulation des produits de osion dans la piqlre cause une trés
forte polarisation de résistance qui permet localemau métal de se trouver a une tension
électrochimique différente de celle du reste deuldace, et correspondant a l'activité. Ces deux

processus permettraient de concevoir la stabiéitagiqQrg39].

[.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (S)E
1.3.1 Principe

La spectroscopie d'impédance électrochimique est uméthode d’analyse, non
destructive. Employée seulement a titre expérimevac des barrieres thermiques, elle permet

d’évaluer la durée de vie restante des revétenetmsntroler leur qualitgl2].
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Tres utilisée pour I'étude de la corrosion, deemésirs d’énergie, des revétements, des
semi-conducteurs,...et pour la caractérisation deeries.

L'impédance électrochimique est une technique riatioginaire reposant sur la mesure
d’'une fonction de transfert, suite a une pertudmtie faible amplitude du systéme électrode /

solution.

Les systémes électrochimiques ne sont généralemdin€aires ni stationnaires. On ne
peut donc mesurer leurs fonctions de transfert muiilisant des signaux d'amplitude
suffisamment faible autour d’un point de fonctiomsat que I'on suppose quasi stationnaire

pendant la durée de la mes(#8].

Le principe de base de I'impédance électrochimigsiebasé sur l'interprétation d’'une
relation courant-potentiel. Ainsi 'impédance élechimique consiste a imposer a un potentiel
constant de polarisation EO, un potentiel sinugoldit) de faible amplitude et de fréquence
donnée et a enregistrer la réponse en courantsdénsg. Inversemenl(t) peut étre imposé au

courant stationnaire 10 et, dans ce cas, le palegdt enregistré (Fig.l.2133].

Le choix du type de régulation (en potentiel ou @urant) dépend du systéme
électrochimique et notamment de la forme de sabebaourant-potentiel. Dans notre cas, nous

avons opté pour une régulation en potentiel, erogapt une perturbation de la forme :

E(t) = Eg+AE(L) cooeeeeeeeeeeeeeeeeeiiie e eee e (1.24)
avec AE = |AE|. SIN(WE)ciiiiiiiiieiieeeeeee e (1.25)

Avec « : pulsation en rads

a=2mx.foufestlafréquence en Hz

it 2IAEI

Y

E [V vs Ref]

Figure 1-21: Perturbation d’'un systeme électrochimique noédire en un point de
fonctionnement stationnaire R(k) [43].
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Si 'amplitude AE| (indépendante de) reste suffisamment petite pour satisfaire les

conditions de linéarité, alors la réponse en cdutarsysteme est :

I(t) = Ig+ AI(E) e, (1.26)
avec Al = |AI].SIN(WE — @) eevveriiiieeieeeeeeeeeeeeee e, 1.27)

Ou ¢ : déphasage entié) et E(t)

Il est a noter qued|| dépend dao et que la réponse et la perturbation ont la méme

pulsation.

Les signaux(t) etl(t) sont illustrés sur la Figure 1.22.

ANYANEY
NN

A

Figure I-22: Représentation temporelle de la perturbationctaryiel et de la
réponse en couraf3].

L’'impédance électrochimique est une grandeur coxepii&finie a chaque pulsatianpar :

Z(a)) =

w) AE.exr:('aI) _ .
i'lf((w)) — |A|| | eLF{J(aJI _(0)] _|Z| ,exr(]qo) ..................... (1.28)

ou j*=-1
AE(w) etAl(w), appelées amplitudes complexes, correspondentransformées de Fourier des
grandeurs temporelles correspondantesAE€t) etAl(t) respectivement.

|Z| représente le module @ I'argument de I'impédance. Comm#l|| dépend dea, |Z]| est

fonction de la fréquence appliquée.

Z(w) peut aussi étre exprimé en termes de partieeréejpartie imaginaire :

Z(e)=Rez(a)+ j.ImZ(a)
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ReZ etImZ ont pour unité 'ohmcp]

L'impédance du systéme est ainsi déterminée damsange gamme de fréquences (d’ou

le terme de spectroscopie d'impédance électrochie)iq

L'impédance électrochimique peut étre représentégedix maniéres différentes.

Représenter lI'impédance sous forme de diagrammeBatke revient a tracer le

logarithme décimal du modul&||et le déphasageg en fonction du logarithme décimal de la

fréquence f (Figure 1-23).

0y
0 L i Point 25
-.. .‘o“ N“ﬂ:‘ 4=75°
Wy Te | ) : I‘_‘,,-"" *
" % L *
. & - .
" 1 - *
-
w s | e
- " L "
g . T '
— LS = | &
Mo LN = = *
" = . *
Point 25 CI | 04 *
s 2| =247 i} " | *
0 "-_ | *s .
"a, 1 LT
Rl LT
10
L) o i o ] 10 0 1@ w 10 i} w 1) 1} 19 11}
f[Hz] fiHzl

Figure 1-23 : Diagrammes de Bode [43].

L'impédance peut étre encore représentée danstheqoimplexe par un vecteur dont les
coordonnées cartésiennes sonZR¢ —InZ. Chaque point du diagramme correspond a une

fréquence donnée du signal d’entrée.

En électrochimie, on préfere représenter —ImZ erxctfon de ReZ plutdét que ImZ en
fonction de ReZ. La plupart des diagrammes s’insati alors dans le quadrant supérieur droit

du systeme de coordonnées (Figure 1[23).
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Figure I-24: Diagramme de Nyqui$t3].
[.3.2. Caractéristiques générales de I'impédance A@e l'interface métal / électrolyte

La limite haute fréquence du diagramme (quelquesiciés de kilohertz) fournit la valeur
de la résistance d'électrolyte Re, ne dépendantdpak fréquence du signal. Re illustre le

caractére conducteur de la solution. Quant a ladibasse fréquence, elle équivaut a (Re + Rp),
Rp étant la résistance de polarisation.

Entre ces deux limites, la dépendance en fréqueteelimpédance, c'est-a-dire son
comportement non résistif, provient de :

> la contribution capacitive de la double couche téehimique, illustrant une
modification de la répartition des charges éleae& a I'interface (déficit ou exces

d’électrons du c6té de I'électrode et excés ouudéfe charges ioniques du c6té de
I'électrolyte),

» la contribution faradique liée au courant électoe de la réaction électrochimique
(transfert d’électrons a travers l'interface).

En termes d'impédance, la charge de la double ewesh représentée par une capacigé C
(quelques dizaines de pF én

Il est possible de modéliser l'interface électralgetravail / solution par un ou plusieurs
schémas(s) électrique(s) équivalent(s) composé@gndents tels que des résistances, des
capacités, des inductances ou encore des impéddacgansport de matiére. Chacun de ces
composants électriques traduit un phénoméne physigua surfacp!3].

Il y a de rares cas (contrélés par le transfertttirge), ou I'interface métal / électrolyte
est représentée par le circuit électrique de lairf€id-25, ou Rest la résistance de transfert de
charge. Le diagramme d'impédance correspondantredemi-cercle décalé de Rar rapport a
I'origine, de diametre Ryui est alors égale g Rt de pulsation au sommet 1/®).
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Ce circuit est représentatif d'un cas simple méasitles phénomeénes physiques tel que
la diffusion ou la présence d'une couche d’oxydevepat compliquer le schéma électrique

équivalent.

Ca

R, —

R

Figure [-25:Circuit électrique équivalent de l'interface métalectrolyte dans le cas d’'un
contrOle par le transfert de chaigé].

A partir des résultats, I'interface métal/électtelypeut étre représentée par un circuit
électrigue équivalent composé d’éléments passds. hodeles électriques constituent un outil
pratique pour représenter le comportement en frémpudu systéme électrochimique, mais ils ne
sauraient se substituer a une modélisation physi@gencement des différents éléments

constituant le systéme : métal ou alliage, oxydesche adsorbée, électrolyte).

[.3.3. Impédances de composants électrochimiques

a- Resistance La résistance est la capacité d'un élément deitcaaesister a I'écoulement du
courant électrique. L'impédance d’une résistanceeprésentée Figure 1-26 est indépendante de

la pulsation et vaut :

Z=R 7 -RrR=8E (1.30)
Al
R
— AN NA—

Figure I-26: Schéma électrique d’une résistance R.

Dans le plan de Nyquist, son graphe est un pdinésisur 'axe des réels et décalé de R
par rapport a l'origine. Dans le plan de Bode,r@pbe de son module est une droite horizontale

; sa phase est constante et égale a 0.

b- Condensateur L'impédance d’'un condensateur de capacité C, reptésFigure |-27, est

donnée par :

7 o= L e, (1.31)
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C

Figure 1-27: Schéma électrique d’'un condensateur C.

C’est une fonction de la fréquence et elle ne piEss@I’'une partie imaginaire.

L'impédance d’'un condensateur diminue quand laue@ége augmente et le courant est
déphasé de -90° par rapport au potentiel. Dandale ge Nyquist, son graphe est une droite

verticale. Dans le plan de Bode, le graphe de soduie est une droite de pente -1; sa phase est
constante et égale &/2 [43].

c- L'induction : est donnée par la relatig¢ing.1.28).

Z1= WLttt (1.31)

—1

Figure [-28: Schéma électrique d’'une induction L.
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Chapitre |l

MATERIAUX ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALE
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[I.1. Matériau :

C’est un acier inoxydable ferritique de type FEZ&iB provient de la société (Ugine-
Imphy), cet alliage est développé pour des apjpdicat & haute température. L’alliage
FeCr22AI5 peut en effet étre utilisé jusqu'a 130@1Qs que la température d'utilisation des
aciers inoxydables ne dépasse pas 900°c. Cet asteutilisé pour la fabrication de pots

d’échappements catalytiques, les cheminées etdésns pétrolieres.

La composition chimique de notre acier d’étudedesinée dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11.1 composition chimique de notre acier étudie.

Elément Fe Cr Al Y Zr La N Co
% en
Doids Balance 22.38 471 0.021 0.32 0.011 0.0032 0.017
Elément Cu Ti Ni Mn P S Si C
% en
S 0.010 0.004 0.17 0.29 0.014 0.001 0.56 0.025

[1.2. Protocole de préparation des échantillons :

Avant de faire I'étude de la corrosion de notre émati et I'étude de I'oxydation
discontinue isotherme, on a utilisé des échangllsous la forme de plaquettes de dimension
10mm x 10mm x 2,5mm environ.

Tous les échantillons ont subis :

1- Un polissage mécanique avec différents paplaassds 1000, 1200, 2400 et 4000.
2- Un dégraissage a I'acétone suivi d’'un rincagieau distillée.

3- Un séchage a l'air chaud.

On a divisé les échantillons en deux groupes, ongg a I'état brut pour I'observation
microscopique et les essais de corrosion, et Bapbur étudier la cinétique d’oxydation, un
groupe de ces échantillons ont subi des tests esion et le reste est destiné pour les essais

d’'impédance électrochimique.
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Figure 1I-1 polisseuse mécanique

[1.2.1. L’essai d’oxydation

Les échantillons ont été oxydés a la températurEl@6 °C  a l'air a différents temps de
maintien, dans un four a tube en graphite. Lesréitluans ont été pesés avant et aprés oxydation
a l'aide d’une microbalance électronique de piénisle 0,1mg.

Le refroidissement des échantillons est effectlgirda température ambiante.
La figure (1I-2) ci-dessous représente le cyclertiigue d'oxydation des échantillons.

oC ‘}

1100 Maintien

Chhuffage Refroidissement

»

3,5,8et24 Temps (h)

Figure II-2: représentation de cycle d'oxydatioscdntinue pour différentes durés de
maintien a 1100°C.

Ces essais d’'oxydation permettent d’obtenir desbhasude prise de masse en fonction du
temps, tracées point par point. L'étude nous a j{ged suivre la cinétique d’oxydation.

Les courbes de prise en masse en fonction du teamigracées par la formule suivante :
Am/S (ou : S la surface totale de I'échantillam=nmy-m, différence de masse tel que et la

masse d’échantillon aprés oxydation, st la masse avant I'oxydation).
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On peut estimer les constantes paraboliques d'dxydaa partir de ces cinétiques de

prise de masse a I'aide de I'’équation suivante :

t=Co+Ci () +C (AT"‘)2 ............................................. (.1

c0, c1 et c2 sont des constantes.

- la constante paraboliqug est calculé par la formule suivante :

(AT"‘)2 N (1.2)

d’ou Ky = (AM/S)? [t (1.3)

- Le constant parabolique de vitesse de croissanceodehe exprimée en énS*' est

donné par la relation suivante :

K, = (M)2 K ppeoroeeeeeesesoeeee oo 11.4)

3.Mopalz03

Avec : M AlL,Os : la masse molaire de I'alumine (102 g.iol

Mo : la masse molaire de lragod’oxygéne (16 g.md)

pAl,O; :la masse volumique de I'alumineégale & 3.98 g.chl'alumine o étant ici
considérée comme compacte.

- I'épaisseur de la couche d’oxyde d’alumine

[1.2.2. Courbe potentiodynamique :

[1.2.2.1 Préparation des électrodes de travail

Les électrodes de travail (en FeCr22Al5) sont dpées sous formes de plaquette afin
que la section transverse présente une surfacerde lls sont ensuite enrobés dans la résine
€époxy puis polis au papier SiC en utilisent sudeessent les grades 1000, 1200, 2400 et 4000
dans le cas des échantillons bruts. La finitionréatisée par un polissage a I'alumine (grade
0,5um).

La surface est ensuite nettoyée dans bain d’éthamant d’étre séchée par un courant
d'air chaud. La qualité de cette préparation espoirtante car les mesures dimpédance
électrochimique sont sensibles a I'état de surfBeeplus, elle permet de minimiser la présence
d’hétérogénéités de surface.
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Notre étude faite sur un acier inoxydable ferdéqde type FeCr22Al4.5Y, pour cette
étude, nous avons utilisé des échantillons d’'untasel de 1cmz2, reliés par un fil conducteur
d'électricité couvert par plastique. Il y a desagtlilons oxydés et les autres sont bruts, tous les

échantillons sont enrobés a froid par la résingh&fique. L'électrode de travail est schématisée
dans la figure 1I-3.

NI— fil conducteur ——»p

1

ra\

«— isolant —

enrobage >
matériau —>}

Figure 11-3: représentation de I'électrode de titad@notre matériau

[1.2.2.2 Dispositif expérimental pour tracé les carbes potentiodynamiques :

Pour ces essais expérimentaux le montage employé @sontage classique a trois électrodes :
électrode de travail (notre matériau FeCr22Al4.%¢)électrode de référence (électrode au
calomel saturé (ECS)) et la troisieme électrodd'@ectrode auxiliaire (en platine) reliée au
potentiostat de type EG&G modéle 273A SOFT-CORR 8¢llule électrochimique utilisée est
représentée dans la figure ll-4a et |l-4b :

Figure 11-4 : Les dispositifs expérimentaux powctr les courbes potentiodynamiques
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[1.2.2.3 Condition des essais

L’électrolyse utilisée pour ces mesures est uratiea de NaCl ou de $60O;, au
contact de l'air et a la température ambiante. dacentration est de 3g/l de NaCl et de (1ml
H,SO, dans 150 ml d’eau, pH=2,2) dans le cas d8Q®. Dans le cas des mesures SIE, nous

utilisons une électrode de référence au calomet&&SC et une autre électrode en platine.

Les courbes potentiodynamique§E) = log (i) et E=f(t) ont été réalisées dans deux
solutions chlorure de sodium a 3% et l'acide siglfie pH=2,2 avec agitation, nos essais ont été
effectués a la température ambiante et avec uessétde balayage du potentiel de 0,27mV/s.

L’intervalle du potentiel balayé pondant les essmitentiodynamiques est entre -800 mV
et 1500 mV.

[I-2-3. Essai des impédances électrochimique :

Les essais sont réalisés au niveau de laboratdie L(Laboratoire d’Interaction Matériaux
Environnement) de l'université de JIJEL.

Le SIE permet de déterminer a la fois les progsi@u film par le spectre en hautes
fréquences et les processus de corrosion en meyatipasses fréquences.
Les courbes tracées sur la figure 11.5 donnenbtadactivité de chacun des deux électrolytes en

fonction de leur concentration en sel.

a) b)
ik =

00 « [NaCl] 3 = [NaSO 2
courbe de régression 0,01 o T

courbe de régession

Y =-0.85282+1.14301 X+0.03254 X’
1E-3 4 -

Y =0.21734+1 67277 X+0.13597 X°
1E-3 o o

Conductlivité (Sfem)
Conductivité (S/cm)

'] 1E-4 = -

T T T T T
1E-3 0.0 o1 1E-3 oo 0

Concentration NaCl (MaliL) Concentration Na_ S0, (MoliL)

Figure 11.5 : Conductivité de I'électrolyte en fdiun de la concentration en :
a) NaCl, b) Na2S04/4$0,

Il est nécessaire de connaitre la conductivitééectrolyte pour accéder au courant local ce qui

limite la fréquence entre 2 - 10KHz.
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Pour ces essais, nous avons utilisé un montagsiqlee a trois électrodes: I'échantillon
(électrode de travail), une électrode de référencealomel saturé (ECS), et une contre électrode

de platine.

La cellule, contenant 34 g/l de solution NaCl @eite sulfurique HSO, de pH=2,2 est
reliée & un potentiostat de type EG&G modele 288inepotentiostat de type Voltalab modele
PGZ 301, combiné a un analyseur de fréquence, md@25, contrblé par micro-ordinateur. Les

essais sont réalisés sans agitation de la solititantempérature ambiante et a I'air libre.

Conductibilité de I'électrode en fonction de la centration en (a) NaCl (b) 280, ou
NaSO.

Concernant I'établissement des diagrammes d'inmgédan les réalisés au moyen du
logiciel Power Suite. La gamme de fréquences esipcse entre 16 Hz et 106 Hz, avec une
perturbation en amplitude de 10 mV, temps d’intégneest 4 secondes.

Les spectres d'impédance obtenus pour notre albageontact aux deux milieux 3% NacCl et
H.SO, pH=2,2 avec un potentiel d’abondant de chaquedéatad la solution.

[1.3. Méthodes d’analyse :
[1.3.1Microscopie optique et le microscope électrague a balayage (MEB)

Afin de révéler les microstructures apres lesdrmaénts préconisés, les échantillons ont
été enrobés a chaud par la résine pour subir ensnitpolissage mécanique sur une série de
papiers abrasifs (SIiC) de granulométrie décroissaiit000+4000). Aprés l'opération de
polissage, les échantillons ont été attaqués chiengnt a I'aide d'une solution d’acide oxalique
a 4% pour étre observés au microscope optique e ltZICA d’'un grossissement varie entre
58 et 1180.

Afin d’observer les microstructures a fort grossieent et les précipitations induites on a

utilisé le microscope électronique a balayage (MEB)
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Chapitre 1l :

RESULTATS ET DISCUSSION
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[1l.1. Essais d’oxydation
[11.1.1. Observation microscopicue

L’'observationpar microscope optique de notre matéiFeCr22AI5 a I'état brut nous
donneune structure ferritique fine av une présence des précipités.

La figure cidessous représentemicrostructure de notre matériau non oxydé (k

Figure Ill.1 : La structure métallographique de I'acFeCr22Al5a I'état brut
(grossissement x220)

La méme structure obtenue aprés oxydatiu matériau avec des grains pigrand par

rapport a I'état brut.

Les figures représentéesdassous montrent la structure du matériau oxyndant 24 heures.

Figure 111-2 : La structure métallographique de I'acier F22Al5 oxydé (grossissement x2.
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18rm WD39

Figure 111.3 : Micrographie en coupe transversald=¢Cr22AI5 oxydé a 1100°C.

L’'oxydation séche de I'acier inoxydable ferritiq@Cr22AI5Y a une température de
1000°C, nous donne une couche d'oxyde protectrineeaépaisseur d’environ de 3um cette
couche protectrice est I'alumines8iz:-a. Il y a aussi une formation des précipités.

[11.1.2. Cinétique d’oxydation et constante paraboique

Notre étude a été réalisée a une température de*Qlévec des différentes durées de

traitement d’oxydation (3, 5, 8 et 24 heures).

La cinétigue de prise en masse par unité de surfse échantillons de I'alliage
FeCr22AI5Y est représenté dans les figures ci-des@agure 111-4 et I1I-5), ces courbes de prise
en masse est exprimée en fonction du temps (ere$)elCelle-ci présente un comportement
linéaire, de durée limitée, dans les premiers temipsl’oxydation pour en suite atteindre
rapidement un régime parabolique caractéristiqua deissance d’une couche gouvernée par la

diffusion.

Les valeurs des deux constantes paraboliques étiqriesKp et Kc sont représentées

dans le tableau Ill.1 ci-dessous.

La loi suivie lors de l'oxydation de lalliage FEZAAISY dans l'air ambiant, sous
pression atmosphérique, a une température de 11&0p6ur des durées de maintien qui varie
de 3 a 24 heures, est une loi parabolique. Elleespond a I'édification d’'une couche protectrice

d’aluminea-Al,Os.
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5,0E-06
4,0E-06
~
£ 3,0E-00
e
g
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E‘ 2,0E-06
=
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Figure lll-4: Cinétique de prise cmasse de l'alliage FeCr22AI%¢3, 58 et 24 h a une
température & 1100°C

6,0E-06 -
5,0E-06 -
4,0E-06 -
3,0E-06 -
2,0E-06 -

Am/S (g/cm2)

1,0E-06 -

0,0E+00
1,732 2,236 2,828 4,898
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Figure IlI-5 :Cinétique de pris de masse de l'alliage F22AI5Y a 1100°C

On peutremarquer, comme dans nombreux cas cités dans la bibliographie, queite
de masse en fonction de la racine carrée dips ne passe pas par l'origine. Ceci mo
I'existence d'ue étape transitoirau début de la€action durant laquelle une prise de m,

anormalement rapide, faisterverir probablemat la formation d’autres oxyd:e

Tableau IlI-1: les valeurs de Kp, Kc ey de la couche d’oxyde d’alumi

TEMPS 3h 5h 8h 24 h
Kp(FeCr22AI5Y) en @gmi‘s?) 4,81756E-12 | 1,02675E-11 | 1,4889E-11 | 1,70408E-11
Kc (FeCr22AI5Y) en (cfa’) 1,37E-12 2,93E-12 4,24E-12 4,86E-12

€x (CM) 2,0297E-06 3,825E-06 5,827E-06 1,0797E-05
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On peut considérer les alliages inoxydable feuiiaglu typeFeCr22AI5Y comme des
alliages réfractaires a partir de l'influence dectauche d’oxyde d’alumine, cette couche est

protectrice a haute température.

On peut expliquer la forme parabolique de la coulbda prise de masse en fonction du
temps a une température de 1100°C, par le phérmdeta diffusion mis en jeu a la surface de

I'alliage FeCrAlY ce qui forme la couche d’'oxydeatiiminea.

Selon les courbes de la prise de masse et lesrsales constanté§p et Kc on remarque
que I'épaisseur de la couche d’oxyde dalumine amm avec 'augmentation de la durée

d’oxydation de l'alliage a 1100°C.
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2- LES COURBES POTENTIODYNAMIQUE
[11.2-1 - Etude du Potentiel d’équilibre :

Pour étudier le comportement de l'alliage FeCr22Al9a corrosion humide, nous
choisissons la méthode électrochimique stationpaisavoir I'évolution du potentiel d’abandon

en fonction du temps du matériau.
[11.2-1.1- Résultats et discussions :

La technique électrochimique stationnaire nous perselon le potentiel d’'abandon de

prédire le type du comportement mis en jeu a Iffiate métal/solution et oxyde/solution.

L'étude de cet alliage est faite selon 'une descddats, état brut ou I'état dont 'alliage a
subit un traitement d'oxydation & 1100°C pendafi€mintes durées (24, 8, 5 et 3 heures) qui

donne au matériau une couche d'oxydgOAu.

La méthode électrochimique stationnaire (poteréeips) consiste a suivre la variation
du potentiel libre en fonction de temps, pour aatliiage FeCr22AI5Y non traité, et I'alliage
traité dans un milieu chlorurée (NaCl 3%) et I'aciilfurique (HSO, pH=2.2).

Les courbes des potentiels libres rendent compt®desvolution en fonction du temps

du potentiel d’équilibre du métal dans la soluteanl’absence de polarisation.

Il est a noté que de temps a autre, le potentlgt semporairement des chutes relative
(peuvent atteindre quelque mV). Cette perturbatehle signe d’'une évolution locale de la
surface et donc des mécanismes probable de réaleticorrosion.

- Des phénoménes successifs de chute de potentivafen de la piglre) et
d’augmentation de ce méme potentiel (repassivadpparaissent en effet.
- Une augmentation du potentiel d’'abandon est obeaapées un délai d’'incubation.

Les figures ci-dessous représentent les courbentfpattemps (figures 1.6, 111.7, 111.8
et 111.9) des échantillons non traité et échamillaxydés, a partir des figures nous observons que
le potentiel libre de l'alliage brut se stabiligges 60 minutes, avec une valeur du potentiel de -
228mV/ECS, par contre pour l'alliage oxydé il prdad méme duré pour que le potentiel se
stabilise a une valeur de -243mv/ECS.

Selon les formes des courbes, nous constatonsvohgién du potentiel d’abandon vers
des valeurs plus positives, ce signifie la présefwee couche d’oxyde protectrice. La chute du
potentiel se traduit par une différence de la matier I'interface métal/solution et oxyde/solution.
Nous pouvons dire que l'alliage brut est de poedtgigerement plus noble que l'alliage oxydé.
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{E3 s)

Figure IlI-6: Courbe d’équilibre de I'alliage FeQRISY non traité dans la solution NacCl
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Figure 111-7 : Courbe d’équilibre de l'alliage FEZXAISY subir un traitement thermique
a 1100°C pendant 24h dans NaCl

Les valeurs de potentiel d’équilibre de chaque étamatériau dans les deux solutions
d’apres les courbes de potentiel d’abandon, sgmésentées dans le tableau suivant (tableau IlI
3a et llI3b) :

Tableau llI-3a : les valeurs de potentiel d’équéildeFeCr22Al5Yaux deux états dans le milieu

NaCl (3%).
Etat du matériau Alliage brut Alliage oxydé pendant 24 heur
E (équilibre) NaCl (3%) -660 -100
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Figure I11-8 : Courbe d’équilibre de I'alliage FELXAISY non traité dans la solution, 5O,

HE3 s)

Figure 111-9 : Courbe d’équilibre de I'alliage FEZXAISY subir un traitement thermique
a 1100°C pendant 24h dans3D,

Tableau IlI-3b : les valeurs de potentiel d’équiildeFeCr22AI5Yaux deux états dans le

milieu H,SO,.
Etat du matériau Alliage brut Alliage oxydé penda24 heures
E (équilibre) H,SOy 380 165

L’augmentation de la valeur du potentiel avec hage d'immersion peut étre expliquée
par la réaction électrochimique qui commence ardiei entre le milieu agressif NaCl 3% et la
surface exposée du substrat métallique, plus omsrailhérant, provoque une stabilité relative

du potentiel d’abandon de corrosion.
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Mais nous sommes toutefois en présence de la fammdiune couche d’oxyde jusqu’ a
la stabilité quasi-total du potentiel libre au bdat120 minutes.

[11.2.2 - Courbe potentiodynamique log (i) = f(E)

Dans cette partie expérimentale, on va étudier deportement électrochimique
dynamique de notre acier inoxydable ferritique &darosion humide a partir des courbes de
potentiel d’équilibre stationnaires. Pour but deed@éiner le potentiel de corrosionk la

densité de courand.} et la vitesse de corrosiog,v
- Résultats et discutions :

On a tracé les courbes de polarisatiog (i) = f(E) pour l'alliage FeCr22AI5Y aux deux états
brut et oxydé (traité a 1100°C pendant 24h) auamirdes deux milieux NaCl 3% et$D, du
ph=2,2.

La vitesse de balayage du domaine de potentiéixéstst egale a 0,27mV/s.
Les courbes représentés dans les figures ce-dissmisles courbes potentielles dynamiques
tracées dans les deux solutions NaCl 3% &8Q4d pH=2,2, des deux états du métal (brut et

oxydeé), et les valeurs des parametres de corra@ochaque courbe sont représentées dans le

tableau juste apres la courbe de chaque état.

Log(i) (A)

az L1 | | | | | | | | | | |
-1000 200 S0 -400 -Z200 [} 200 40D B0 20D 1000 1200 1400 16DD

E(mV)
Figure I11-10: Courbe potentiodynamique de I'alkalgeCrAlY a I'état brut dans une
solution de NaCl 3% a température ambiante aveaataigi.
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Tableau llI-4 : Résultats potontiodynamique de l'alliage brut eresolution de NaCl 3%

Parametre de corrosior &+ (MV/ECS) korr (MA/CIIY) Veorr (MM/an) Rp (MQ)

Etat brut -421.3 mV 1,075 10 114.7 10 2.020

x

Log(i) (logA)
Illllq T III|II1 T ||I||l|

||||||| |||||||1 |II|III| TT

12 | | | | | |

I IR N I
440 20 -0 D0 600 400 M0 0 0 M0 4D @0 @0 100 120 140 1E0

i

E (mV)
Figure IlI-11: Courbe potentiodynamique de I'alkageCrAlY oxydé a 1100°C pendant 24h
dans une solution de NaCl 3% a température ambtantec agitation

Tableau I11-5 : Résultats potontiodynamique pour l'alliage #ait1100°C pendant 24h.

Parametre de corrosigh E(mMV/ECS) kor (MA/CITT) V corr (MM/an) Rp (MQ)

Etat oxydé -413,1 1,153 0 13,39 10 18.84

D’aprés les figures 111.10 et 1ll.11 les valeurs gotentiel de corrosion sont plus
électronégatives pour I'état brut avec une valey=E21,3mV/ECS, que pour I'état oxydé
(Eco= -413,1mV/ECS). La couche d'oxyde formée sur ibge lui confirme un meilleur
comportement & la corrosion dans un milieu NaCtawee vitesse de corrosiong#13,39 16

mm/an plus faible normalement.

Dans le domaine anodique pour les deux états,aildgs pics pour l'alliage brut plus
nombreux que l'alliage oxydé, ces pics peuvent éxgiquées le phénomene de piqdration de

I'alliage.
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D’aprés les résultats nous remarquons que l'alleadjétat oxydé plus noble qu’a I'état
brut (le potentiel a courant nul du premier estesigur que celui de I'état brut).

-1

Log(l) (logA)

th
LLRELLL IR Ll B L B LR L] R R L B R LR B R
v |

. ] | | | | ] ] ] | | | | |
-1200 -1000 -200 -600  -400 -200 u] 200 400 GO0 200 1000 1200 1400 160

E (mV)

Figure IlI-12 : Courbe potentio-dynamique de I'afje FeCr22AI5Y a I'état brut dans une
solution de HSO, pH=2,2 a température ambiante avec agitation.

Tableau I11-6 : Résultats potentio-dynamique pour l'alliage ltans la solution 50O, pH=2,2

Parametre de corrosion| Eor (MV/ECS) || icor (LA/CM?) Veorr (MM/an) Rp (KQ)

Etat brut -228,7 3,071 41,90 10 7,071
i T T T T T
sL ]
oL
. TE E
< E ]
=) C
8 £ = E
- E
=10 ;— 3
-11 ;— e
13 i | | | | | | | ! | | | ! |

-1200-1000 800 00 400 200 O 200 400 600 300 1000 1200 1400 1600

E (mV)
Figure I1I-13: Courbe potentiodynamique de I'alkalgeCr22AI5Y a I'état oxydé a 1100 °C dans une
solution de HSO, pH=2,2 a température ambiante avec agitation.
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Tableau Ill-7 : Résultats potontiodynamique pour l'alliage oxyaés la solution 50,

Paramétre de corrosior]| & (mV/ECS) borr (WA/CIIY) || Veor (MM/an) || Rp (KQ)

Etat oxydé -697,0 0,315 || 3.661 10° || 68.89

Comportement de I'alliage dans la solutiosBy :
Dans les deux états de l'alliage soit brut ou oxydé courbes potentiodynamiques sont de
méme forme sur tout le domaine (figures 111-12Ie1B).

D’apres les résultats (tableaux I11-6 et 1lI-7) so@marquons que l'alliage a I'état oxydé
plus résistant a la corrosion qu’a I'état brut &tvitesse de corrosion de l'alliage brut est trés

supérieur a la vitesse de corrosion de I'alliaggdéx

L’'observation par microscopie optique de I'échdaiilde I'alliage brut, montre la forme
d’attaque qu’il subit aprés un test de corrosionsdi solution NaCl 3%, figure IlI-14 (a) et
figure 111-14 (b).

(a) Grossissement X60 (b) Grossissement X110

Figure lll- 14 : images microscopique de l'allidg®it aprés un test de corrosion dans la
solution NaCl 3% et avec agitation.

4 ” )
i | .l.g

(a) Grossissement X100 (b) Grossissement X120

Figure 111-15: images microscopique de l'alliageyd® aprés un test de corrosion dans la
solution NaCl 3% et avec agitation
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4S80 10¢m WD48 7968 25KU  X1.080 10Mm WD48

(a) Grossissement X 500 (b) Grossissement X1000

Figure 111-16: (a) et (b) images par MEB de I'affabrut aprés un test de corrosion dans la
solution NaCl 3% et avec agitation

D’aprés les images microscopiques nous remarquoesl| ¢ya des pigares de différents
diametre pour les deux états de l'alliage avecdifiérence de quantité de ces piqQres, a I'état
brut il y a un nombre de piqlre plus élevé queiocagéul’alliage oxydé ou il y a une couche
d’oxyde d’alumine.

Les images par le MEB (figure 11l 16) représentaribcalisation des piqdres, ces piqdres
qui localisent généralement dans les points triptdss zone intergranulaire de I'acier.

Les images suivantes représentent |'état surfacigues les tests de corrosion dans la solution
H.SO, pH=2,2 pour les deux alliages (brut et oxydé)uffegs I1I1-17 et |1l 18).

00 (b) Grossissement X200
Figure lll- 17 (a) : images microscopique de ladje brut aprés un test de corrosion dans la
solution HSO, pH=2,2 et avec agitation.

() rossissement X5
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(a) Grossissement X 50 (b) Grossissement X100

Figure 111-18 (a) : images microscopique de I'ajiaoxydé aprés un test de corrosion dans la
solution HSO, pH=2,2 et avec agitation.

Les images microscopiques de notre alliage a I'btat et I'état oxydé testé a la
corrosion dans une solution sulfurigu¢,SQ, de pH=2,2 montre qu’il n’y a pas des piqdres
pour les deux états de l'alliage soit brut ou oxyde qui explique que cet acier inoxydable
résiste a la corrosion dans la solutiof8By, pH=2,2

[11.2-7- Etude potentiodynamique cyclique :

Dans cette partie on utilise la technique potemtiadhique cyclique, pour étudie le
comportement de la couche doxyde formée sur lafaser pendant les essais
potentiodynamiques. Cette consiste a appliquer suméension sur I'échantillon autour du
potentiel d’équilibre.

Résultats et discussions :

La courbe de polarisation potentiodynamique cydiast tracée avec une vitesse de
balayage 0,27mV/s.

Les courbes ci-dessous représentent les résultdessais de polarisation
potentiodynamique cyclique pour les deux états utéase oxydé et brute, et dans les deux
solutions agressifs.
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Figure 111-19: Courbe potentiodynamique cycliquel'diage FeCr22AI5Y brut dans une
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Figure I1I-20: Courbe potentiodynamique cycliquel'déiage FeCr22AI5Y oxydé dans une

solution NaCl 3% a température ambiante et aveatami
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Figure I1I-21: Courbe potentiodynamique cycliquel'diage FeCr22AI5Y brut dans une
solution H2S0O4 a température ambiante et avectayita
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Figure I1I-22: Courbe potentiodynamique cycliquel'ddiage FeCr22AI5Y oxydé dans une
solution HBSO, a température ambiante et avec agitation
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Tableau I11-8 : Résultats potentiodynamique cyclique

Paramétre de corrosion|| & (mV/ECS) korr (uA/cmz) Veorr (MM/an) Rp (KQ)
Alliage brut (NaCl) -443.3 4.791 51.10 0 4.533
Alliage oxydé (NaCl) 278.6 3.708 10’ 39.55 10 5.856 16
Alliage brut (H2S04) -679.6 483.4 5.672 44.92°10|

Alliage oxydé (H2S04) -591.5 11.4010 121.6 10° 1.905 16

Le tableau ci-dessus représente les paramétres ateosion obtenue par
potentiodynamique sur les échantillons traité at dans les deux solutioh&aCl et HSO..

D’aprés les courbes de potentiodynamique cycligmesrremarquons dans le cas de NaCl et
pour les états de surface, les courbes retoursaspdéssous de la courbe allée, et pour cella on
peut dire que la couche d'oxyde formé est stalde,ilcy a une diminution du courant de
corrosion.

Dans le cas de la solutid#,SQ, pour les deux états de surface brute et oxydéuebe
retour est au-dessous de la courbe d’allée, etqaaron peut dire que la couche d’oxyde formeé
est stable dans la solutiéhSQ, pour les deux surfaces.

Le voltamétre cyclique consiste a balayer une ptieotentiel dans les deux sens. Sur
une surface passivée électro-chimiguement, lagidfude I'oxygéne est limitée par les oxydes
formés a la surface et non plus pas son transpos h solution, la réaction se manifeste par la
présence d'un pic de réduction dont I'amplitude ettep des réactions de passivation et de la
composition de l'alliage, la réaction est écritsglde sens de la réaction. L'oxygene et les

oxydes ferrique sont réduits simultanément.

Un mécanisme de réduction ¢d@ 2 électrons a été mis en évidence. La vague de
réduction apparait suivant des pics de réducti@ duite a une adsorption des ions’Chlores

sur la surface de l'alliage, activant aussi laatgfpour la réduction d:0

La courbe cyclique se déplace vers le bas, la valewourant diminue, donc il y a moins
d’oxydation, ce qui veut dire que le métal est @gét apres la formation d’'un film d’oxyde, la
vitesse de corrosion est ralentie, lorsqu’on ars&de sens du balayage, I'espece produite lors

de la réduction s’oxyde, donnent lieu & un couaaaidique.

En suivent le diagramme selon le sens croissergadientiel, on rencontre un premier
grand pic (densité de courant négative) suivi dileteau de courant constant, il révéle une

capacité constante dans cette portion de la cdpdientiel -390 mV + -25mV). Brusquement,
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ce plateau est suivi d’'un pic anodique (densitéaleant positive) qui correspond a I'oxydation

de I'nydrogéne adsorbé .4&—-H'+é Ou a I'oxydation de la platine.

Lorsqu’on inverse la direction du balayage, I'oxydi@si formé se réduit provoquent

plusieurs pics de réduction entre (200m&-&00mV).

[11.3 - Analyse par impédance électrochimique :
- Résultats et discussions :

Les diagrammes d’impédance électrochimiques trpoés chaque état de surface nu
avec des différents temps d'immersion de 1h et @ains la solution de NaCl 3% et I'acide
sulfurique HSQO,, est représentés dans le plan de Nyquist et avepltésentation selon le plan
de Bode indiguant la variation du module de Ze#feade la phase en fonction de la fréquence f,
sont représentées dans les figures ci-dessou$)fgogZ) et log (f) =hg)).

Les diagrammes selon Nyquist sont caractérisésmmaseule boucle capacitive comme des arcs

de cercle représentés a partir de la résistantéléetrolyte Re, en fonction de Z réel.

Experiment

50 Basses
™ fréquences
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£ 1h \./

e ‘.\

o
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N //
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]
Hautes Rt/2
10 fréquences '
/ B
0 Zre (kohm.crf)

Zr [kehm.cm®]

Figure I1I-23 : Diagramme de Nyquist de I'alliagrit en contact avec une solution NaCl 3%
aprées une immersion de 1h et 24h.

Sur la figure 111-23 le diagramme de Nyquist contpateux domaines distincts :
A hautes fréquences, un demi-cercle démontre auésistance de transfert dicte I'impédance,

alors qu'aux basses fréquences, les phénoménasdidée diffusion dominent et I'on observé

probablement ce qu’on appelle une impédance de Wkarb
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On calcule impédance de Warburg pour une réaafiérectrode de type : M+né=M,
en supposent que le transport de charges est ragdmtentiel de I'électrode a chaque instant,
correspond donc a I'équation :
E=E+ ﬂan
nF=
Pour calculer 'impédance de Warburg, il faut réreula deuxiéme équation de FICK
qui décrit la variation de la concentratia@ provoquée par la modulation du potentiel :
9AC _ A(azAC
at dy?
Dans un diagramme de Nyquist, 'impédance de Warlast donc représentée par une ligne

droite a 45°.

)

Experiment
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50 -40 -20 0 20 40 60 80
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Figure IlI-24 : Diagramme de Nyquist de I'alliageydé en contact avec une solution NaCl
3% aprés une immersion de 1h et 24h.

67



Chapitre Il Résultats et discussion

Experiment
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Figure IlI-25 : Diagramme de Bode de l'alliage dgyen contact avec une solution NaCl 3%
apres une immersion de 24h- ®@ ------ |Z].

Les diagrammes d'impédances électrochimiques palliagje qui a subi un traitement
thermique a 1100°C pendant 24h, il y a eu la foionat’'une couche d’alumine stable. On
détermine aux différents temps d’immersion en milNaCl 3% 4h : 30, 24h et 30h et on montre
selon le plan de Nyquist suivants (les figures2BI- 11I-25, 111-27) et selon le plan de Bode
suivants (les figures IlI-24, 111-26, 11I-28) lesaleurs des différents parameétres sont rassemblées

dans le (tableau I1I-9).

——— Experiment
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Figure I1I-26 : Diagramme de Nyquist de I'alliageut en contact avec une solution
H,SO, aprés une immersion de 1h et 24h.

68



Chapitre IlI Résultats et discussion

Zim (kohm.cn3)

Zre (kohm.crf)

Figure 111-27 : Diagramme de Nyquist de I'alliageydé en contact avec une solutiosSiay
apres une immersion de 1h et 24h.

1Z] @)
@ deg

log w rad.S'

Figure 111-28 : Diagramme de Bode de I'alliage dgyen contact avec une solutiogSy, apres
une immersion de 24h-- @ ------ |Z].
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Tableau I11-9 : Les résultats d'impédance électrochimique pesir2 temps d’immersion.

Résultats et discussion

Solution NaCl 3% HSO, pH=2,2
Parameétres RéQ) Rt Q) C (uF) Ré Q) Rt Q) C (uF)
Alliage brut (1h) 99,1 | 151,2 f0| 66,51 18,41 | 368,610 43,17
Alliage brut (24) 9,014 | 4513 %0 55,71 131,8 | 706,410 22,52
Alliage oxydé (1h) | 15,716 | 126,316 | 126 10° | 21,5916 | 80,1316 | 79,44 1C
Alliage oxydé (24h) | 15,518 | 320,216 | 49,7 10° | 170,118 | 57,8116 | 11,01 1C

Sur la figure 1lI-24 le diagramme du Nyquist dellilge oxydé dans NaCl, montre un
comportement purement capacitif, pour l'alliage desrbes qui ne (tombent) reviennent sur
I'axe de la partie réelle dans le domaine de fragaetudie, la résistance de polarisation est trés
grande (tableau 111-9).

Ce résultat nous preuve que la couche d'oxyde fosmné I'alliage est homogene,
passivant, isolante, elle protéege le métal de toéiéetion d’oxydation, dans une solution du
NaCl et méme dans une solution d’acide d8®j figure I1I-26.

Sur la figure 1lI-25 le diagramme de Bode du citcélectrique présenté dans
(figurelll.27) pour les mémes valeurs des compaséntRt, Rr et C).

Le calcul de:

121 = (23 + Z) "

ZIm)
ZRe
( Z="Zpe+]Ziu

{ Rg/ wce

lZIm =-

L’angle de déphasage vent donc :

® =arc tan(

R? + 1/chz

Nous remarquons que pour les échantillons brutésistances pour des durées courtes
sont élevés dans la solution NaCl par rapport cédle longues durées, par contre pour les
échantillons qui sont utilisés dans la solutionfutsique les résistances sont élevés pour les

courtes durées par rapport a longue durée.
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Figure 111.29 Diagramme de Bode de l'alliage

Pour les échantillons oxydés les résistances sewée&s pour les deux solutions dans les

longues durées.

Pour la comparaison entre les résistances des é@eais< de l'alliage, nous remarquons
que la couche d’oxyde d’alumine jeu un rdle treponant, ce réle est 'augmentation de la

résistance des alliages traités par rapport legyall brut.

Zim /Q

«—> Rt/2

L

1 1,5
Zre ©

Figure [11.30 Diagramme de Nyquist de l'alliage
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G
Cd =1Far Re "
Rt= 1Q Rt
—AWA
Rr=1Q

Figure 111.31 Circuit équivalant

On constate que l'alliage oxydé a un meilleur cortgroent face a la corrosion humide
dans les deux solutiorfslaCl etH,SQ,), par rapport a I'alliage brut, car il y a une awgration
des valeurs de la résistance de transfert desehaaur I'échantillon oxydé.

Le circuit équivalent ce-dissousfig(lll.32) montre précisément les diagrammes

d’'impédance pour les alliages oxydés dans les delutions.

G
[ 1]
Re
—_— W
W Rt
— W

Figure Il 32 : cas de l'alliage brut dans NaCl 3%
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale :

L’objectif essentiel de ce travail est I'étude texydation de l'alliage Fe22Cr4.5AlY a
haute température et sa corrosion dans deux midqurux a 3,4% NaCl et,HO,.

L’'oxydation de l'alliage Fe22Cr4.5AlY a haute temgi@re donne une formation d’'une
couche d’'oxyde d’alumine stablke Al,Os, cette couche d’oxyde augmente la résistivité de
I'alliage a la corrosion. La croissance de la caudloxyde est liée a la durée d’oxydation, cette
croissance est gouvernée par la diffusion (I'alpaeabolique de la prise de masse).

La stabilité de la couche d’oxyde d’alumine dépdada présence de I'yttrium, et donne a

la couche d’oxyde une forme colonnaire et adhérantesubstrat.

Dans la deuxieme partie, on a étudié le comportechetialliage en question dans le cas
d’une corrosion en milieu humide. Et pour celaadiais les essais électrochimiques sur I'alliage
dans les deux milieux agressifs, nous traconsdasbes potentiodynamiqueg (i) = f (E) et &
partir de ces courbes on a pu déterminer les paresnde corrosion et les densités de courant de

corrosion.

En milieu aqueux (humide), I'alliage Fe22Cr4.5AIMb#& une attaque qui se manifeste
par une corrosion par pigUres trés dense sur facgubrute, et dans le cas de la surface oxydé il y
a moins des pigQres en présence de la couche dredum

La couche d’'oxyde perd son caractére protectriee & temps d'immersion, ce résultat

est obtenue aprés I'utilisation de la méthode idgpdance électrochimique.
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