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Introduction générale

Introduction générale

Les aciers inoxydables sont largement utilisés dans les domaines ou une protection
contre la corrosion est importante. Ces aciers sont utilisés dans plusieurs secteurs: en
orthopédie, en instrumentation, dans les installations agroalimentaires et dans la construction
métallique. Ils résistent bien aux attaques des milieux agressifs en se protégeant d’un film
passif qui leur donne la qualité d’inoxydable. Ces films passifs (richent en chrome) sont
souvent susceptibles de dégradation localisée sur le site du défaut dans des milieux en

présence d'ions chlorure agressifs.

L'agressivité des ions chlorures est due a leur petite taille, la diffusivité élevée et a leur
forte nature anionique et a la trés grande solubilité du sel de chlorure. Ainsi, 1’étude de la
corrosion localisée des aciers inoxydable dans les milieux contenants du chlorure est d'une
grande importance pratique. La rupture du film passif par les chlorures avec 1’amorcage de
piqlres se produit & un potentiel critique appelé potentiel de piqlire, Ep. C'est I'une des
caractéristiques les plus importantes qui caractérisent la sensibilit¢ des métaux et alliages a
la corrosion par piqiires. L’acier inoxydable austénitique (304L) est largement utilis¢é montre
¢galement une résistance élevée a la corrosion généralisée et a la corrosion localisée par
piqlration. Toutefois, il reste sensible a ce type de corrosion, selon les environnements

considérés et surtout en présence des chlorures.

L’objectif de notre travail est I’étude de la corrosion aqueuse de 1’acier inoxydable
austénitique 304L dans différents milieux pour déterminer la nature des produits de corrosion
qui se forment a la surface d’acier, et de tester ’efficacité d’un inhibiteur industriel sur le

comportement électrochimique de notre acier dans les milieux considérés.
Ce mémoire est composé¢ de trois Chapitre :

Chapitre I: contient deux parties. La premicre partie donne un apercu général sur le
phénomene de corrosion et de ces différents types. La deuxiéme présente des généralités sur

les aciers inoxydables.

Chapitre II : est consacré a présenter le matériau étudié et les techniques expérimentales et
¢lectrochimiques utilisées dans ce mémoire. Une description du matériau, de 1'¢lectrolyte, et

des montages effectués est é¢galement donnée.
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Chapitre III : regroupe I’ensemble des résultats obtenus pour 1’acier inoxydable 304L , dans

les milieux choisis sans et avec 1’inhibiteur (CHIMEC 1038).

Finalement on termine par une conclusion générale sur I'ensemble de ce travail, en présentant

les résultats les plus marquants.
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Partie 1 : La corrosion
I. 1. Introduction

La corrosion résulte d’une action chimique ou ¢€lectrochimique d’un environnement
sur les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers secteurs, en
particulier dans I’industrie : arrét de production, changement des pic¢ces corrodées, accidents
et risques de pollutions sont des événements fréquents parfois de lourds impacts incidences

¢conomiques [1].
I. 2. Définition de la corrosion

La corrosion est une interaction physico chimique entre un métal et son
environnant entrainant des changements dans les propriétés du métal et pouvant conduire a
une détérioration significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du systéme
technique dont ils font partie. Pour qu’il y ait corrosion, il faut que deux zones de la structure
métallique soient en contact électrique et qu’elles aient un réle différent, I’une anodique et
I’autre cathodique ; on notera que ces zones peuvent parfois se superposer. Donc, la corrosion
d’un matériau est I’interaction destructive entre ce matériau (alliages métalliques, plastiques,

béton, ...... etc.) avec son environnement agressif [2].

Presque tous les milieux sont corrosifs. On parle de la corrosion par L’atmosphéere Par Les
milieux liquides (solution aqueuse organique, métaux fondus, etc....), par Les gaz et par Les

sels,.....etc. (Fig. L.1).

20, + 2,0+ 4 = 4OH I

i

Figure. 1.1 : Schématisation du phénomene de corrosion [3].
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I. 3. Généralité sur la corrosion des métaux

La corrosion des métaux consiste en I’attaque destructrice d’un métal par réaction
chimique avec son environnement, entrainant des changements des propriétés du métal
généralement accompagnées d’une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses
propriétés mécaniques, ¢lectriques, etc.).Ces environnements corrosifs peuvent étre gazeux
(O, S3,...) ou aqueux (H,0), La corrosion concerne tous les métaux qui ont tendance, sous
certaines condition, a retourner a leur état d’équilibre , c’est-a-dire sous forme oxydée

(Fig. 1.2) [4].

Figure. 1.2 : Corrosion d’¢léments en acier [5].

I. 4. Les types de corrosion
I. 4.1. La corrosion humide

La corrosion humide qui met en jeu des corps dissous dans 1’eau peut s’expliquer
simplement en considérant la réaction qui permet le passage du métal en solution (Fig. 1.3)

[6]. Elle peut s’exprimer sous une forme simplifiée [7].

H0 )
M) < Mg +né (Equl.1)
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W
# + NHIOT -> M HZ']
J

Figure. 1.3 : Phase d’oxydation humide [8§].
I. 4.2. La corrosion séche

Lorsqu’il s’agit d’un environnement sec (Fig. 1.4), comme par exemple ’attaque
d’un métal par un gaz qui se traduit par une réaction chimique d’oxydoréduction entre le
métal et un agent corrosif non métallique (O, CI, F, SO,, CO, CO,, H;0...), avec formation

d’un composé (oxyde chlorure, sulfure, fluorure...), en milieu gazeux [4].
La présence d’un gaz oxydant a la surface d’un métal entraine la formation d’un d’oxyde

Suivant la réaction [7] :

M(s)+§02<g) © MOy ) (Equl2)

Figure. 1.4 : Phase d’oxydation seche [8].
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I. 5. Les modes de corrosion
Le phénomeéne de corrosion peut se développer suivant différents processus :

I. 5.1. Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse
(Fig. L.5) ou une phase liquide; dans le premier cas on parle de corrosion séche et il se forme
un dépot solide plus ou moins protecteur .Les cas de corrosion chimique par une phase liquide
et ne relevant pas de la corrosion électrochimique sont extrémement rares. On peut citer
I’exemple de la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation

d’un amalgame entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium,...etc

[9].

Substrat
métallique

Résine

Figure. L.5 : Echantillon Fe-23Cr-13Ni oxydé 48 heures a 900°C, en coupe [10].
I. 5.2. Corrosion électrochimique :

Si le réactif est liquide, il est accompagné d’une corrosion électrochimique qui
produite essentiellement par 1'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduite
I’agent corrosif qui existant dans 1’¢lectrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des transferts
¢lectroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un

courant ¢lectrique) [11].
As ol idéh Bl iquide_)ABs ol ide (EqUI-3) [1 2]

Le mécanisme de corrosion électrochimique en présence de chlorures est différent dans le

sens ou la corrosion n'est plus une corrosion généralisée mais une corrosion localisée sous
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forme des piqlres. Si I'on observe que la vitesse de corrosion est, plus élevée en présence
d'ions chlorure, les mécanismes physico-chimiques sous-jacents ne sont pas encore
parfaitement expliqués. Cependant, il apparait qu'une conséquence de la présence des ions
chlorure est la dissolution locale de la couche passive et une migration a travers celle-ci. De
trés faibles concentrations en chlorures (> 0,01 %) modifieraient la morphologie de la couche
passive en formant le composé FeOOH, puis des ions complexes instables FeCl; qui

consomment les ions hydroxyles présents selon les réactions [13] :
Fe+ 3CL™ » FeCL; + 2¢ (Equl.4)

FeCL; + 20H™ —» Fe(OH), + 3CL (Equl5)

La création de piles électrochimiques sur l'armature conduit progressivement a la dissolution

du métal (Fig 1.6) dans les zones anodiques.

o,HOd Atmosphére
) ]

'

!

v

"ll' Fe(OH),, C, H* | Béton d'enrobage |
A

Film passif
oH FeCl,, FeCl, OH i
A |

B~ A
Cathode (+) V " Cathode (+)

Anode (—)

Armature en acier

Figure. 1.6 : Mécanisme de la corrosion électrochimique en présence de chlorures [13].

I. 5.3. Corrosion biologique

C’est l'attaque bactérienne des matériaux métalliques, en particulier dans les
canalisations enterrées et les réservoirs. En effet, le métabolisme du développement de
certaines bactéries provoque la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal [14], cette
corrosion se manifeste souvent sous forme d’une attaque localisée et peut entrainer des
ruptures précoces d’éléments (Fig. L1.7), les microorganismes fréquemment impliqués

sont [15]:

)
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v’ bactéries acidogénes ;
v bactéries formant des biofilms ;

v’ les algues ;

Figure. 1.7 : Colonie de Desulfovibrio vulgaris sur acier inoxydable [15].
I. 6. L’origine de la corrosion :
Les différentes parametres qui due la corrosion d’un matériau sont [16] :

» la Composition chimique et microstructure du métal,
» la Composition chimique de I’environnement,
» les Paramétres physiques (température, convection, irradiation, etc.)

» les Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.).

Donc on peut dire que les phénomeénes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant.
I. 7. Les étapes de corrosion

Le mécanisme de formation des produits de corrosion repose généralement sur les

étapes schématisées (Fig. 1.8), et elles se résument comment suit [4] :

» Adsorption et dissociation des molécules de dioxygene en surface du métal ;
» Germination et croissance bidimensionnelle de I’oxyde ;
» Croissance tridimensionnelle de 1’oxyde, induisant 1’apparition d’un film fin

superficiel, compact et adhérent ;
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> Epaississement de ce film assuré par la diffusion des espéces (cations métalliques et
/ou anion) a travers la couche d’oxyde ;

» Apparition de fissures ou microfissures dans le métal et /ou dans la couche d’oxyde ;

» Extension de ces fissures a I’interface métal/oxyde pouvant aboutir au décollement de

la couche protectrice, altérant dramatiquement les propriétés de 1’alliage métallique.

02 (g 02

+

a) Adsorption. b) Germination + croissance de 1’oxygene.

i TrY t”
¢ T

¢) Croissance du film puis de la couche. d) Formation de porosités de cavités.

MO; () 0: g

-

e) Fissures, évaporation d’oxyde, formation d’oxyde.

Figure. 1.8 : Illustration de la réaction métal-oxygene [4].
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I. 8. Terminologie de la corrosion

La corrosion, comme toute discipline scientifique, possede aussi son "jargon" qu'il
importe de connaitre. Nous présentons ci-apres les termes couramment usités dans ce domaine

[17].

* Vitesse de corrosion: La vitesse de corrosion correspond au courant électrique (dit de
corrosion) débit¢ par une pile ou plus généralement un systeme ¢Electrochimique
métal/solution. L'unité est donc I'ampere. On utilise aussi la densité de courant qui représente
l'intensité de courant débité par la piéce, rapporté a l'unité de surface en contact avec le

milieu.

*Electrolyte: C'est une solution contenant des especes chimiques ioniques (solutés) et/ou des
gaz dissous, tels que l'oxygene. Il est donc conducteur de 1'¢lectricité. On appelle especes
¢lectrochimiquement actives, des ions ou des molécules qui peuvent étre réduits par des

¢électrons.

*Electrode: Par abus de langage, c'est simplement le métal qui est immergé dans un
électrolyte. Plus exactement, c'est le systéme représenté par un métal en contact avec un

¢lectrolyte.

*Potentiel: Le potentiel est la différence électrique de tension entre deux électrodes,

typiquement une électrode de référence et le métal.

*Polarisation : C'est le terme utilis€ quand on impose un potentiel & un métal immergé dans

une solution.

*Potentiel en circuit ouvert : C'est le potentiel d'équilibre qu'acquiert un métal lorsqu'il est

immerg¢ dans une solution, en absence de polarisation.

*Electrode de référence : C'est un systeme é€lectrochimique métal/solution dont le potentiel
d'¢lectrode reste stable. On l'utilise pour mesurer le potentiel d'un métal par rapport a une

solution donnée.

* Courant de corrosion : Il est déterminé graphiquement a partir de courbe log 1 = f(E), il est
exprime en intensité, 1’unité de mesure est I’A/cm®. Dans la plupart des cas de corrosion, il
peut étre considéré que la corrosion est controlée par le transfert de charge et que les

concentrations a l’interface sont voisines de celles au coeur de la solution. La valeur de
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I’intensité du courant de corrosion I peut alors étre obtenu en extrapolant la droite de Tafel,

cathodique et/ou anodique, jusqu’au potentiel de corrosion Eqy [18].

e Courant anodique : Dans un systéme ¢&lectrochimique, c'est le courant
correspondant aux réactions d'oxydation.
e Courant cathodique : Dans un systéme ¢lectrochimique, c'est le courant

correspondant aux réactions de réduction.

*Résistance a la corrosion : Elle peut étre définie comme la capacité d'un métal a résister a
la corrosion, ou bien la résistance d'un métal a transférer ses électrons aux especes

¢lectrochimiquement actives en solution.

I. 9. Réaction de corrosion
La corrosion des métaux est due a une réaction d'oxydoréduction irréversible entre
le métal et un agent oxydant contenu dans I'environnement. L'oxydation du métal implique la

réaction d'agent oxydant [16].

Meétal + agent oxydant > Métal oxydé¢ + agent réducteur
Par exemple, la corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique est due a la réaction : [19]
Fe(s) + ZHCL(aq) s FeCLz(aq) + HZ(g) (E qu I. 9)

Dans cette équation les indices (s), (aq) et (g) désignent une phase solide, aqueuse ou gazeuse
respectivement. En milieu aqueux, ’acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous

forme ionique. On peut donc aussi écrire :

Fe ) T (2H+ + 2CL~ )(aq) N (Fe2+ + ZCL_)(aq) + H, © (EquL10)

En milieu neutre et alcalin, la corrosion des métaux est généralement due a une réaction du
métal avec I’oxygene. En présence de I’humidité, par exemple, le fer se corrode et forme de la

rouille (FEOOH) [16] :

4Fe + 30, + 2H, — 4FeOOH (Equl11)

1

<
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I. 10. Application de diagramme potentiel - pH

Le professeur Pourbaix a établi pour nombreux métaux des diagrammes basés sur
les tentions d’équilibre des réactions électrochimiques en fonction du pH de la solution. Ces
diagrammes indiquent les limites thermodynamiques de stabilit¢ du métal considéré par
rapport a ses ions dans le milieu et aux produits de réaction, en fonction du pH et de la
tension. Ces diagrammes, sont établis généralement a 250°C [20]. Dans le cas du fer, il

apparait trois domaines distincts (Fig. I .9).

Potertis]l (W)
1.4 I

Figure. 1.9: Diagramme de stabilité du fer dans 1’eau [20].

I. 11. Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle
dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces
facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un role prépondérant sur les

phénomeénes de corrosion. Le Tableau. I .1. Regroupe les principaux facteurs de corrosion [2].
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Tableau. I .1. les principaux facteurs de corrosion.

Facteurs relatifs au

Milieu et définissant le mode d’attaque.

Concentration du réactif .

Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz
dissous (CO,,NH; H,S,).

Acidité(PH) du milieu, salinité, résistivité.
Température, Pression .

Présence de bactéries.

Facteurs métallique.

Composition de 1’alliage, hétérogénéités
cristallines .

Procédés d’élaboration.

Impuretés dans 1’alliage, inclusions.
Traitement thermiques, mécaniques.

Addition protectrices.

Facteurs définissant les conditions d’emploi.

Etat de surface, défaut de fabrication .
Forme de piéce.

Sollicitations mécaniques.

Emploi d’inhibiteurs.

Procédés d’assemblage (couple galvanique,
soudures,....).

Croutes d’oxydes superficielles.

Force électromotrice extérieure (¢lectrolyse)

Facteurs dépendant du temps.

Vieillissement.

Tension mécaniques internes ou externes.
Température-Modalité d’acces de I’oxygene
ou autre gaz dissous.

Modification des revétements protecteurs.

Apparition d’un dépdt (calcique ou autre) .
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I. 12. Oxydation du fer

Le fer a une grande affinité pour I’oxygene .1l s’oxyde a I’aire a des températures
¢levées, pour former les trois oxydes FeO, Fe;O4, et Fe,Os; selon la concentration en

oxygene [4]. Ces différents oxydes sont représentés sur la Figure. 1.10.

FeO +
precipites
FeiOy

Figure. 1.10 : coupe de la partie externe d’une pellicule obtenue par oxydation superficielle

du fer a 950°C pendant 4h, apres son refroidissement dans I’air, a) x300, b) x1250 [4].

I. 13. Cinétique de la corrosion
I. 13.1. Equation de Bulter-Volmer

Toutes les réactions (€lectrochimiques) obéissent a I'équation d’Arrhenius [11] :

k = Aexp (%) (Equl.6)

De méme, les courants anodiques et cathodiques sont définis par :

F
Ia=Ioexp(%g) (Equl.7)
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(1 o)nF
Ic =Ipexp —=xr ! (Equl.8)

En tout point de la courbe de polarisation, le courant global est la somme des courants
anodiques (Ia) et cathodique (Ic) des réactions partielles. L’équation compléte suivant le

modeéle de Butler-Volmer en absence de transfert de matiére s’écrit :

I = IO [exp (%) exp ( a;iq)l (Equ. L. 9)

Ou a es le coefficient de transfert; Iy (ou L) correspond a la densité de courant de corrosion.

Le coefficient de transfert se trouve entre 0 et 1 et sa valeur normale est d’environ 1/2.

I. 13. 2. Droites de Tafel
Lorsque la différence entre le potentiel E et E° appelée surtension 1 est
suffisamment élevée, la réaction anodique ou la réaction cathodique devient négligeable

devant I’autre [19]. Pour une surtension anodique  ,on a:

. .0 F
1=Ia=1exp(a%n) (Equl.10

Pour une surtension cathodique n, on a :

P =1, =i°exp( (1 a)%nc) (EquL11)

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

__RT _RT
b=-t  (Equl12 be = orr (Equl.13)

onF




Chapitre 1

Etude bibliographique

Ep;ﬁ-.z'.'t i

E'\:(‘l‘[

leors lpassive

Transpassive reglon

Passive region

Active region

Anodic

o Cathodic

1L (Lannting current)

-

-

L{_‘!_F__’ 1

Figure. I.11 : Diagramme des courbes de polarisation montrant les régions anodiques et

cathodiques et la méthode d’extrapolation de Tafel dans 1’estimation du potentiel de corrosion

(Ecorr) et la densité du courant de corrosion (icor) [21].

I. 13.3. Loi de faraday

La corrosion d’un métal se traduit par une perte de masse. Pour déterminer la durée
de vie d’une structure soumise a une attaque électrochimique, il est nécessaire d’évaluer en

fonction du temps la quantité de métal passé en solution [22]. La loi de Faraday permet la

détermination de cette perte de masse m (g):

m = A.icorrt
nF

A : masse atomique du métal (g),

i corr ¢ Intensité du courant de corrosion (Ampere),
t : temps (s),

n : le nombre d’électrons de valence,

F : la constante de Faraday égale a 96500C/mole.

(Equl.14

é
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I. 13 .4. Vitesse de corrosion
La vitesse de corrosion est déterminée a partir des droites de Tafel et de la loi de

Faraday. Sa formule est la suivante [23] :

M. Iogpr. 2 43 65
V= Equl1
n.F.p.s. 100 (Equlld

Elle s’exprime en fonction des parametres de I’acier.
V : Vitesse de corrosion en mm/an.

M : Masse molaire de I’acier en g/mol.
P . , y . 2
Icorr : Intensité de courant de corrosion mesurée expérimentalement en mA/cm .

n : Nombre d’¢électrons échangés pour former 1’ion le plus stable.

F : Constante de Faraday = 26,8 A. h/mol.

3
p : Masse volumique pour I’acier en présence en g/cm .

S : Surface de I’acier en contact avec 1’¢lectrolyte ;
I. 13.5. Différentes expression de la vitesse de corrosion
La valeur de la vitesse de corrosion en [24] :
- Masse par unités de surface et de temps : mg.dm?j" .
- Nombre de moles par unités de surface et de temps.
- Epaisseur corrodée par unité de temps : mm.an™ .
- Densité de courant : p A .cm™ .
I. 14. Les formes de corrosion
I. 14.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme est une perte de matic¢re plus ou moins réguliére sur toute la
surface (Fig. 1.12). Le métal dans ce cas est dans 1’état actif. Elle est aisément contrdlable par

des mesures de perte de poids ou la diminution d’épaisseur du métal [14].

.l
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Figure. 1.12 : Corrosion générale (rouille) d'une picce en acier [16].

I. 14.2. La corrosion localisée

Est une corrosion qui se déroule dans un lieu spécifiquement anodique d'une
surface ou d'une structure métallique. Elle diffeére de la corrosion uniforme car on distingue
clairement les endroits anodiques et cathodiques (Fig I.13). Pratiquement, la corrosion
localisée provient d'une hétérogénéité de la surface du matériau ou de l'environnement. Elle

pose souvent plus de problémes a l'ingénieur que la corrosion uniforme [25].

Réduction Oxydation

Y

Figure. 1.13 : Corrosion localisée [26].

I. 14.3. Corrosion sous contraintes

Ce type de corrosion est causé par 1’action conjuguée d’une contrainte mécanique et
d’un milieu corrosif. Dans ce cas (Fig. 1.14), la corrosion est localisée et apparait sous forme

des fissures [27].




Chapitre 1 Etude bibliographique

Figure. 1.14 : La corrosion sous contrainte d’un acier inoxydable [27].

I. 14.4. Corrosion par piqiire :

Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme
I'aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux
(pour un pH voisin de la neutralit¢) contenant les halogénures, notamment le chlorure CI'. La
quantité¢ de métal corrodé est trés faible, elle introduit des cavités de quelques dizaines de
micrometres de diameétre a I’intérieur du matériau (Fig. 1.15) a partir d’une ouverture de faible

surface [11].

Figure. I.15 : Corrosion par piqlres d'un acier inoxydable [11].

I. 14.5. Corrosion galvanique

La présence de deux matériaux métalliques au contact d’'un méme ¢€lectrolyte a pour
effet de déséquilibrer les potentiels propres de chaque élément dans cet électrolyte
(Fig. L1.16), c’est le principe méme du couplage galvanique que I’on retrouve dans les
nombreuses applications industrielles (accouplements acier- laiton, assemblage soudés de

différentes natures...) [25].
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Figure. 1.16 : Exemple de corrosion galvanique [28].

1. 14.6. La corrosion érosion

Est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiere, elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide de

fluide (Fig. 1.17) [24].

Figure. 1.17 : Attaque progressive par corrosion-érosion d’un métal recouvert d’un film de
produits de corrosion : (a) érosion du film, (b) corrosion de la surface métallique exposée au

milieu, (c) formation d’une figure d’attaque [24].

E
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I. 14.7. La corrosion caverneuse

Cette corrosion est due a une différence d’accessibilité de I’oxygene entre deux
parties d’une structure, créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque

sélective du métal dans les fentes et autres endroits peu accessibles a I’oxygene (Fig. 1.18)
[29].

Figure. 1.18 : La corrosion caverneuse [29].
I. 14.8. Corrosion intergranulaire

La corrosion se développe aux points de jonction des grains du métal, détruisant
progressivement la cohésion du matériau (Fig. 1.19).Cette manifestation est quasiment
invisible a 1'oeil nu mais affecte considérablement la résistance mécanique du métal. Elle se
rencontre dans les aciers inoxydables et est due généralement a la précipitation de carbures de
chrome aux joints de grains qui appauvrissent en chrome les zones adjacentes et les rendent

plus sensibles a la corrosion [27].

Figure. 1.19 : Corrosion intergranulaire d'un inox par HCI [11].

E



Chapitre 1 Etude bibliographique

1.14.9. La corrosion sélective
Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage,
conduisant a la formation d’une structure métallique poreuse comme le montre I’exemple de

la (Fig. T.20) [11].

Figure. I .20: piqlires de corrosion typique de: A - métal de soudure et; B - métal de base de
l'acier inoxydable 22Cr-6Ni-3Mo-0.12N duplex. Attaques sélectives ont été trouvés ferrite du

métal de soudure et en austénite du métal de base [30].

I.15. La protection contre la corrosion
1.15.1. Protection par inhibition.
I.15.1. 1. Définition

Un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité; celle-ci entraine une diminution de la vitesse de
corrosion du métal sans modifier de manicre significative la concentration d’aucun agent

Corrosif contenu dans le milieu agressif [20].
I.15.1. 2. Classifications d’inhibiteurs
1.15.1.2.1 Les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en
raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin. Les
inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous produits de I’industrie pétroliere

[20].
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1.15.1.2.2 .Les inhibiteurs minéraux

Sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Ce sont souvent
leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de
corrosion. Sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a

certains systémes en circuit fermé [20].

1.15.1.3. Les types inhibiteurs

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer :
1.15.1.3 .1. Inhibiteurs anodiques

Ces inhibiteurs diminuent la densité du courant partiel anodique et déplacent le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Ils ne modifient pas l'apparence du métal, mais un
film mince s'y installe. Ils comportent des agents oxydants tels que les chromates et les
nitrites, ou d'autres sels comme les hydroxydes, les silicates, les borates les carbonates et les
benzoates. Ces derniers nécessitent de l'oxygeéne, lorsque leur teneur en oxygene est

insuffisante [19].
1.15.1.3 .2. Inhibiteurs Cathodiques

Ces inhibiteurs réduisent la réaction cathodique en empéchant 'oxygene d'atteindre la
surface a protéger et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Les sels
de magnésium, de manganese, de zinc et de nickel font partie de ces inhibiteurs. Ces sels
diminuent le taux de corrosion du fer et de l'acier. Les inhibiteurs cathodiques forment

un film visible surle métal mais n'arrétent pas complétement l'attaque.[19]
1.15.1.3 .3. Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent sur les sites anodiques et cathodiques en méme temps.
Ils réduisent le taux de corrosion sans changement du potentiel de corrosion. Généralement ils
agissent par l'adsorption extérieure au-dessus de la surface de Il'acier en contact avec

l'inhibiteur et forment par conséquent une couche protectrice mince [20].
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Figure. 1.21 : Diagramme d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la

présence d’un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte [16].

1.15.1.4. Mécanisme d’inhibition

L’inhibiteur de corrosion forme wune couche barriere sur la surface métallique
(Fig. 1 .22), qui modifie les réactions ¢électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques
(siege de I’oxydation du métal), soit les sites cathodiques (siege de la réduction de I’oxygene

en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H * en milieu acide) [19].

2+
Fe

b/
o—/_'

O_
OH—
O_
I :=+

a) Blocage des sites cathodique b) Blocage des sites anodique

Figure. I1.22 : Formation des couches barrieres en milieu acide [31].
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Partie 2 : Les aciers inoxydable
I. 1. Introduction

Les aciers inoxydables sont utilisés dans des applications importantes comme
matériau de construction dans divers environnements agressifs tels que dans I'industrie
chimique, le dessalement et les déchets d’usines de traitement de l'eau et dans l'industrie
pétroliere en raison de son excellente résistance a la corrosion générale, adéquates a des

propriétés mécaniques a haute température, fabricabilité bonne et la soudabilité [29].
I. 2. Définition

Les aciers inoxydables, couramment appelés aciers inox, sont une famille
d’alliages base Fer auxquels on ajoute essentiellement du chrome qui, au-dela de 10,5% en
solution (selon la Teneur en carbone) dans la matrice, provoque la formation d’une couche
protectrice d’oxyde de chrome qui confére a ces aciers leur "inoxydabilit¢" (Fig. 1.23), c’est-

a-dire leur résistance a la corrosion [32].

Oy géne Couche passive

Masse " acier moxydable

Figure. 1.23 : Schéma représentatif d’un acier inoxydable [29].
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I. 3. Classification des aciers inoxydables
I. 3.1. Aciers inoxydables austénitiques

sont des alliages de fer et de carbone qui contiennent, en général, de 0,02% a 0,1%
de carbone, 17 a 20% de chrome, 7 a 25% de nickel, 2 a 5% de molybdeéne et d’autres
¢léments d’addition comme le cuivre, le silicium, le titane, le niobium ... ). Les éléments
d’addition permettent d’améliorer la tenue a la corrosion ou les propriétés mécaniques du
matériau. Depuis quelques décennies, le nickel coliteux, est progressivement remplacé par

I’azote grace a des procédés d’élaboration qui améliore sa solubilité dans 1’acier liquide [29].

Dits austénitiques (Fig. I .24), parce qu'ils conservent a température ambiante la structure
gamma, sont couramment appelés 18-8 ou 18-10 selon les pourcentages en chrome et en
nickel des nuances les plus utilisées. Leur relative facilitée de fabrication et de mise en
oeuvre, leur aptitude a la déformation et une grande résistance a la corrosion expliquent leur

emploi dans des domaines tres variés [33].

Figure. I .24 : Microstructure de I’acier inoxydable austénitique [4].

I. 3.2. Les aciers inoxydables ferritiques

La proportion de chrome dans ces alliages varie de 11 a 17 % et peut atteindre
jusqu'a 24 a 28 %. On parle alors d’acier ferritique (Fig. 1.25) a haute teneur en chrome, ou
encore d'aciers superferritiques. Ces derniers présentent une bonne résistance a la corrosion

par piqlres et par crevasses en milieux riches en chlorures. [34].

&



Chapitre 1 Etude bibliographique

Figure. 1.25 : Structure d’un acier inoxydable ferritiques [35].
I. 3.3. Les aciers inoxydables martensitiques

Les aciers inoxydables martensitiques sont connus depuis plus de 50 ans. Ils
comprennent en général de 12 a 18% de Cr et des teneurs en carbone pouvant atteindre 1%.
De nombreux éléments d'alliages (Ni, Mo, Si, Ti, Nb...) permettent une large gamme de
propriétés et conduisent a des applications aussi variées que la construction mécanique,
l'outillage, la coutellerie. Les aciers inoxydables martensitiques allient une bonne résistance a
la corrosion (due au chrome) et des caractéristiques mécaniques élevées. Ceci s'explique par

la structure martensitique obtenue par refroidissement rapide de 1'austénite (Fig. 1.26) [33].

Figure. 1.26 : Structure d’un acier inoxydable martensitique [35].
I. 3.4. Les aciers inoxydables austéno-ferritiques (duplex)

Les propriétés des aciers austéno-ferritiques sont dues, pour la plupart, a la

structure biphasée de l'alliage. Ils combinent favorablement les propriétés mécaniques et de

E
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corrosion des aciers austénitiques et ferritiques. Ils contiennent a la base du fer et du carbone
avec des additions de Chrome et de Nickel dont les quantités sont déterminées pour obtenir un
taux de ferrite situ¢ aux environs de 50%. Les teneurs d'¢léments d'addition sont : Cr (22 a
27%), Ni (4 a 8%). [36], Les alliages bi-phasés (50 alpha et 50 gamma), dits austéno-
ferritiques, ont une qualité essentielle: leur résistance a la corrosion intergranulaire comme

c’est montré la (Fig. 1.27) [33].

Ferrite

Austénite

Figure. 1.27 : La Structure d’un acier inoxydable duplex [4].
I. 4. Diagramme de schaeffler

L’idée de distinguer entre ¢léments o génes ou y génes a conduit schaeffler en 1949
a proposer un diagramme pour prédire la structure de I’acier en fonction du pourcentage en
chrome(Cr), et nickel (N1) équivalent (Fig. 1.28) [4], Ces équivalents sont déterminés par les
formules (Equa. 1.16 et Equa. 1.17) en fonction du différent élément d’alliage. Chaque
¢lément est affecté d’un coefficient qui représente son pouvoir o geéne ou y géne, les
coefficients d’équivalence sont définis par rapport au chrome et au nickel auxquels sont

attribués arbitrairement le coefficient.
Creq (%massiqug = %Cr + 1,5%MO + 0,48%Si + 2,3%V + 1,75%Nb + 2,5%Al (Equl.16)
Nigq (%massiqu g = %Ni + %CO + 0,1%Mn 0,01%Mn? + 1 8%N + 3 (Equl.17)

Ces équivalents permettent de déterminer a la température ambiante la structure d’un acier
inoxydable a I’aide de diagramme de schaffler, qui détermine les domaines de 1’austénite, de

la ferrite ou de la martensite. Ce diagramme montre qu’il est possible d’obtenir différentes

E
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structures en fonction de la Concentration en un certain nombre d’éléments selon la

figure 1.28 ci dessous [37].

25
Ni - Austénite
20 4
A+M
1 5 A+F
10
Martensite e
; ;
M-+F Ferrite
O | ] | ] | |
0 10 20 30
8 -

Figure. 1.28 : Diagramme de Shaeffler pour les aciers inoxydables [37] .

Le tableau. 1.2. Représente Fourchettes de compositions chimiques des différentes familles

d’aciers inoxydables [38].

Tableau. 1.2. Fourchettes de compositions chimiques des différentes familles d’aciers

inoxydables.
Catégorie d’acier Composition (% pds)

C Cr Ni Mo Autres
Ferrite <0.1 13-30 0-5 <5 Ti
Martensitique 0,05-1.2 12-18 <7 - -
Austénitique <0,2 16 - 35 7-26 <6 N, Cu, Ti
Austéno-ferritique | < 0,05 18 -27 4-7 <4 N (<0.3)

I. 5. Les éléments d’alliages

Les ¢léments d’alliages, et leurs proportions, peuvent modifier le diagramme

d’équilibre fer-carbone, ils peuvent étre regroupés en deux familles [17] :

&



Chapitre 1 Etude bibliographique

» la premicre est la famille des éléments alphageénes : ils favorisent la prépondérance a
température ambiante d’une structure cristallographique cubique centrée. Ce sont
notamment : le chrome, le molybdéne, le silicium, le titane, le niobium, le vanadium,
Le tungsténe, I’aluminium et le tantale.

» Laseconde est la famille des ¢léments gammagéne : ils favorisent la prépondérance a
Température ambiante d’une structure cristallographique cubique a face centré. Ce

sont notamment : le nickel, le carbone, 1’azote, le cobalt et le mangan¢se.
I. 5.1 Role des éléments d’alliage

Chrome : une teneur minimale d’environ 10,5 % est nécessaire pour former un film passif
de chrome qui soit stable suffisant pour protéger I’acier contre la corrosion atmosphérique.
Des teneurs en chrome ¢élevées nécessitent des quantités accrues de nickel pour former une
structure austénitique ou austéno-ferritique .Les aciers inoxydables austénitique contiennent
habituellement au moins 16 % de Cr et les nuances duplex au moins 20 %. Le chrome
augment ¢galement la résistance a l'oxydation aux températures ¢levées. Les

aciers inoxydables duplex sont plus difficilement attaquables a 1’acide [39].

Molybdéne : Cet ¢lément rend le matériau plus résistant a la corrosion par piqares, et
caverneuse [40]. Il améliore la qualité du film passif en milieux chlorurés et acides, il

augmente la résistance au fluage des aciers au chrome [4].

Azote : utilisé¢ depuis une vingtaine d'années essentiellement pour ses vertus en matiére
d'accroissement des caractéristiques mécaniques d'une part a I'ambiante (limite d'élasticité,
résistance a la rupture) et d'autre part a basse température (amélioration de la résilience). Plus
récemment, l'addition d'azote aux aciers et alliages inoxydables est devenue une pratique
quasiment systématique, en raison des nombreux autres avantages qu'il procure et que nous
analysons ci-apres [41].
Nickel : est un élément stabilisateur de 1’austénite ; 1’addition de nickel retarde la formation
des phases intermétalliques néfastes dans les aciers austénitiques mais est beaucoup moins
efficace que 1’azote dans sa capacité a retarder leur formation dans les aciers duplex. La
structure cubique faces centrées explique I’excellente ténacité des aciers austénitique [39].
L’ajout de nickel fait passer de la structure cubique centrée (peu ou pas de nickel) a
la structure cubique face centrées (Fig. 1.29). (Au moins 6 % de nickel-série AISI 300) .Les

aciers inoxydables duplex, avec leur teneur en nickel intermédiaire, ont microstructure dans
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laquelle certains grain sont ferritiques et certains sont austénitiques, théoriquement a peu pres

en quantités égales [39].

Structure femitique Structure duplex Structurs austanitique

Figure. 1.29 : ’augmentation de la teneur en nickel modifie la microstructure d’un acier

inoxydable de ferritique (gauche) a duplex (centre) puis austénitique (droite) [39].
I. 6. La passivité des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables doivent leur bon comportement a la corrosion a une couche
passive. La passivité des aciers inoxydables est liée a la présence d'un film protecteur a
l'interface entre l'alliage et le milieu. Les propriétés de ce film sont dues a la présence de
Chrome dans le métal. Ce film, assez peu stable, est trés sensible localement & l'action de
I'environnement, a la microstructure de l'acier et aux déformations plastiques. La couche
passive d’un acier inoxydable ne peut seulement qu’entraver sa dissolution anodique. Elle ne
peut s’opposer a la réduction cathodique d’un agent d’oxydation a la limite de phase acier
¢lectrolyte. Par conséquent la surface passivée d’un acier inoxydable peut assumer facilement
la fonction de cathode dans un élément de corrosion par exemple lors d’une corrosion locale

ou en cas de corrosion par contact [21].
I. 6.1 Propriétés des films passifs sur les aciers inoxydables

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

I’environnement et donc les phénomeénes de corrosion (Fig. 1.30) [4].
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Figure. 1.30 : Représentation schématique du comportement bipolaire d’un film passif
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développé a la surface d’un acier inoxydable [42].

I. 6.2. Epaisseurs des films passifs

Les films formés sur les métaux et alliages passivables sont généralement tres

minces : 1 & 3 nm pour les films formés sur des alliages inoxydables a base de nickel ou de

fer. Les épaisseurs des films passifs déterminés sur différents métaux et alliage sont indiquées

dans le tableau. 1.3 [27].

Tableau. 1.3.Epaisseurs des films passifs en milieu acide sur différents métaux et alliages

[27].

Métal / alliage Epaisseur (A°)
Ni 10 10

Cr13 13

Ni- 25 Fe 10 10
Ni-21Cr-8Fell 11

Fe-17 Cr 24 24

Fe-17 Cr-2 Mo 21 21

Fe- 17Cr- 13 Ni 12 12

Fe-18 Cr-14 Ni-1.5 Mo 12 12
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I. 6.3 Rupture du film passif

La Figure. L.31 présente la courbe intensité/potentiel type d’un matériau passif, en

I’occurrence ’acier inoxydable. Celle-ci présente un domaine de passivité plus ou moins

étendu pour lequel le courant de corrosion est tres faible. La rupture du film passif se produit

a partir du domaine transpassif pour un potentiel appelé potentiel de transpassivation ou

potentiel de piqtre [27].

s : ; 2
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Pré passivité
potentiel d"équilibre ou thermodynamigque
Ep potentiel critigue de passivation
Epp potentiel de passivation
Etp potentiel de transpassivation

Figure. 1.31 : Courbe anodique de polarisation d’un acier inoxydable en milieu acide (acide

sulfurique : H,SO,) : 1A = (E) [43].
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1I. 1. Introduction

Cette partie est consacré a présenter le matériau étudié et les techniques expérimentaux
¢lectrochimiques, utilisées dans ce mémoire. Une description du matériau, de I'¢lectrolyte, et
des montages effectués est également donnée.

II. 2. Matériau étudié

Le matériau utilisé dans cette étude, est un acier inoxydable austénitique de type 304L.
Afin de déterminer les ¢éléments présents dans ’alliage d’étude ainsi que leur teneur, nous
avons effectué¢ une analyse quantitative a 1’aide d’un spectromeétre a fluorescence X. La
technique de fluorescence X permet d’effectuer une analyse qualitative des ¢léments présents
dans I’alliage faisant I’objet de notre étude. L’appareil utilisé est de type SPECTROMAX x
MX6M BT sous un logiciel de traitement des données SPARK ANALYZER, avec une
alimentation de 220 V AC 50 HZ. Un tel appareil est représenté sur la (Fig. IL.1).

Figure. I1.1 : L appareil d’analyse chimique de type SPECTROMAX x MX6M BT.
I1. 3. Préparation des échantillons

Pour réaliser notre travail nous avons utilisé¢ des échantillons cylindriques avec les
dimensions suivantes diamétre @ =1.4 cm et épaisseur ¢ = lcm, notons ici, que la surface

exposée a 1’électrolyte (milieux de corrosion utilisés) est égale a 0.785cm?.

*
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II. 3.1. Traitement thermique des échantillons

Apres découpage des échantillons sous la forme désirée, ces derniers ont subi un
traitement thermique dans un four électrique (Nabertherm) suivant le cycle représenté dans la

(Fig. 11 .2)

Maintien

ACI

Maintien
AC3

Figure. II. 2 : Cycle de traitement thermique appliqué sur I’acier d’étude.

I1.3.1.1. Trempe : les échantillons sont chauffés a une température de 1000° C pour un
temps de maintien de 20 min suivi un refroidissement rapide dans 1’eau a température
ambiante. Ce traitement a pour but d’obtenir a I’ambiante une phase austénitique homogene
ou tous les ¢léments, en particulier carbone et azote, se trouvent en solution solide, en évitant
toute précipitation en phases riches en chrome (surtout la précipitation des carbures aux

niveaux des joints de grains).

I1.3.1.2. Revenu : un traitement de détente est effectué sur les échantillons trempés dans le
méme four a une température de 250 °C pour un temps de maintien d'une heure (1h) suivi
d’un refroidissement lent. La Figure. I1.3 montre le four utilisé pour appliquer ce cycle de

traitement thermique.

&
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Figure. I1.3 : Four de Traitement Thermique de type Nabertherm.

II. 3.2. Polissage
Les échantillons sont polis sur une polisseuse mécanique rotative (Fig. 11.4) avec des
papiers abrasif en carbure de silicium SiC (du grade 120 au grade 1200), et papier tissu pour
la finition avec de la patte diamantée (pour 1’échantillon destiné a [’observation

microscopique).

Figure. I1.4. Polisseuse mécanique de type MECAPOL P310.

I1. 4. Préparation des solutions d'essai

Les milieux utilisés sans et avec inhibiteur sont présentés dans le tableau. II.1. On note
ici que I’eau de mer naturelle utilisée dans cette étude est prélevée sur le site : chappi a la

ville ’ANNABA.

E
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Tableau. II.1 : Les milieux utilisés pour les essais électrochimiques.

Les milieux sans inhibiteur.

Les milieux avec inhibiteur.

La concentration d’inhibiteur.

35 g/l de NaCl 35 g/l de NaCl Iml/L, 3ml/L, 5ml/L
L’eau de robinet de Biskra L’eau de robinet de Biskra Iml/L, 3ml/L, 5Sml/L
L’eau de mer (ANNABA) L’eau de mer (ANNABA) Iml/L, 3ml/L, S5ml/L

Pour avoir une idée sur la composition chimique de 1’eau de mer, nous présentant dans le

tableau. I1.2 les différents éléments avec leurs pourcentages [44].

Tableau. I1.2 : Composition chimique de I’eau de mer.
2+ 2-

+ -

Elément Ca SO, |Na Cl K Fe F
Teneur 0,31 gL |2,56¢g/L | 13,18 g/L | 20,5 g/L 0,41 g/L | 116 g/L 1,49 g/L
Elément Mg2+ Cd As Cu Zn Matiéres en suspension
Teneur 1,17g/L <2ug/L | <30 ug/L | <10 pg/L | 45ug/L | 62<mg/L

II. 5. L’inhibiteur utilisé

CHIMEC 1038 : est un inhibiteur industriel, qui offre une fonction neutralisante de I’acidité

carbonique par I’¢lévation de pH du milieu, et une fonction filmant permettant d’isoler I’eau

agressive du métal (Fig I1.5), les Propriétés physiques de cet inhibiteur sont :
-Densité a 20°C885 kg/m3 +0.02,

-Viscosité a 20°C :

50 mPa.s,

-Soluble en hydrocarbures et dispersible en eau.
=y

Figure. IL.5 : L’inhibiteur CHIMEC 1038.
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Le tableau. I1.2. donne les valeurs de PH pour chaque milieu utilisé dans notre travail.

Tableau. I1.3 : Valeurs de PH des milieux corrosifs utilisés.
Les milieux Le PH

35 g/l de NaCl 7.74

I’eau de robinet de Biskra 7.64

I’eau de mer 7. 85

Remarque : Le PH des milieux avec différentes concentration d’inhibiteur est le méme.

Figure. I1.6 : Le PH m¢tre.

I1.6. Montage électrochimique

Les essais ¢lectrochimiques ont été réalisés a 1’aide d’un potentiostat Radiometer de
type PGP 201(Fig. I1.7), avec un logiciel Volta Master 4, dans une cellule classique (en verre

pyrex d’une contenance de 300 ml) a trois électrodes (Electrode de travail; Electrode de

référence; Electrode auxiliaire).

&

Figure. I1.7 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.
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a) Electrode de travail
C'est une ¢lectrode fabriquée de I'acier inoxydable austénitique sous forme cylindrique de
1 cm de hauteur et d'un diamétre de 1.4cm, la surface en contact avec I’¢électrolyte est égale a

0.785 cm? (Fig. TL.8).

Figure. I1.8 : Electrode de travail.

b) Electrode de référence

Au calomel saturé (ECS) couplée a un capillaire fin (capillaire de Luggin) dont
Pextrémité est placée pres de I’électrode de travail (2mm) afin de minimiser la

contribution ohmique (Fig. 11.9).

Figure. I1.9 : Electrode de référence.

E
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¢) Electrode auxiliaire ou contre électrode
L’¢électrode auxiliaire (Fig. I1.10) est constituée d’un fil de platine dans le but

d'assurer le passage de courant électrique dans la cellule d'électrolyse.

Figure. I1.10 : Electrode auxiliaire.

Avant chaque essai, la cellule électrochimique est nettoyée et rincée pour éviter toute
contamination possible par les produits de corrosion. L'électrode de travail est plongée dans la
solution d'essai au potentiel en circuit ouvert pendant 10 min pour atteindre un état stable.
Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les résultats sont
transférés du logiciel Volta Master 4 a ORIGINE 8.0 (logiciel de traitement et d'analyse de
données scientifiques). Tous les essais ont été effectués a une température constante égale a

30°C a I’aide d’un bain thermostaté.

I1.7. Cellule électrochimique : Pour les essais électrochimique nous avons utilisé une cellule a

trois ¢électrodes (Fig. 11.11).

E
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Figure. I1.11 : Cellule €lectrochimique.

I1. 8. Méthodes de caractérisation
II. 8.1. Analyse micrographique (MO)

L'observation microscopique est réalisée, au laboratoire de métallurgie, a 'aide d'un
microscope optique pour suivre 1’évolution de la microstructure des échantillons. Les
observations métallographiques sont effectuées sur un microscope optique de marque
OLYMPUS Cx 40, et équipé¢ d’un appareil photo numérique de marque (CANON de 3x
zoom). Cette technique nous permet d’observer la microstructure de 1’acier et les produits de

corrosion qui se forme a la surface.

Figure. I1.12: Microscope optique OLYMPUS Cx 40.

E
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I1. 8.2. Analyse par diffraction des rayons X

La technique d’analyse par diffraction des rayons X repose sur I’interaction élastique
d’un faisceau monochromatique de photons X avec la matic¢re cristallisée. La diffraction
résultante aboutie a I’obtention d’un diffractogramme et permet la détermination des distances
réticulaires des plans de diffraction.

La loi de Bragg définit la relation entre la longueur d’onde du faisceau incident (), le
paramétre réticulaire repéré par les indices de Miller (dpy) et I’angle de diffraction (0), I’entier
naturel n représentant I’ordre de diffraction.

ni=2dygsin 0 (Equ. IL.1)

L’ensemble des spectres de diffraction ont été réalisé¢ sur un diffractometre « PAN alytical

X’Pert PROw, li¢ a un micro- ordinateur pour enregistrer les diffractogrammes (Fig. I1.13). Le

traitement des spectres de DRX est effectué par le logiciel X’pertHighscore.

|

Figure. I1.13 : Diffractomeétre des rayons X (D8 ADVENCE) BRUKER.
I1. 8.3. Courbe de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique ¢électrochimique, Pour déterminer une courbe de polarisation, on

applique, a I'aide d'un potentiostat, différents potentiels entre 1'¢lectrode de travail (304L) et

E
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une électrode de référence (au calomel saturée). On mesure le courant qui s'établit aprés un
certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et une contre-électrode
(en platine).Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (Ieor), le potentiel de corrosion (Ec), les pentes de Tafel.
Pour déterminer expérimentalement ces paramétres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel.
I1.9. Essais d’immersion

Pour étudier le comportement a la corrosion de 1’acier inoxydable, nous avons réalisé
des essais d’immersion en deux milieux (eau de mer et eau de robinet de la ville de Biskra)
pendant une durée de 30 jours. Les mémes essais ont ét¢ effectués en présence de I’inhibiteur
CHIMEC 1038 avec une concentration de Sml/L (Fig. I1.14).Les échantillons sont observés

par microscope optique (MO) et examinés par les rayons X.

(b)

(©) (d)

Figure. I1.14 : essai d’immersion : (a) eau de mer, (b) I’eau de Biskra,

(c) eau de mer avec inhibiteur, (d) I’eau de Biskra avec inhibiteur.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1.Introduction

Ce chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus aprés différents essais.
Premierement, la méthode électrochimique (droite de Tafel) sera appliquée dans le but de
mesurer la vitesse de corrosion.et 1’analyse par microscope optique et DRX pour déterminer
la nature des produits de corrosion qui se forment au cours du phénomene de corrosion de

notre acier d’étude.

I11.1. Matériau

Selon les résultats obtenus a partir de 1’analyse chimique, l'acier d’étude peut étre
classé dans le groupe des aciers inoxydables austénitiques grade 304L. La composition
chimique de cet alliage est présentée dans le tableau .111.1.

Tableau .111.1. Composition chimique de I'acier inoxydable AISI 304L.

L élément C Mn Si Cr Ni Cu Al Mo
Le pourcentage (%) | 0.0556 | 1.1 | 0509 | 18.69 | 8.352 | 0.229 | 0.0033 | 0.391
L élément Ti v W S P B Fe

Le pourcentage (%) | 0.0059 | 0.039 | 0.0127 | 0.021 | 0.026 | 0.00065 Bal

La comparaison avec la composition chimique définie par la norme ASTM A240 (Tableau
[11.2) [45] laisse distinguer une différence dans les éléments : le carbone, le manganese, et le

molybdéne.

Tableau. 111. 2. Composition chimique de I’acier 304L selon la norme ASTM A240.

C Mn Si Cr Ni Cul| Al [ Mo | Ti |V |W S P B

Fe

0.030 | 2.000 | 0.750 | 18-20 8-12 | -- -- -- -- | - | -- 10.030 | 0.045

bal

.
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111.2. Etude en absence d’inhibiteur

111.2.1. Etude de la corrosion de I’acier inoxydable 304L en eau de mer

La Figure. 111.2 (a,b), présente les courbes de polarisation pour I’acier 304L dans 1’eau
de mer naturelle, Ces courbes se composent de deux branches anodiques et cathodiques ont
été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la vitesse de
balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a une valeur positif et le potentiel de corrosion de
I’acier vaut environ Ecor=-395.5 mV. La vitesse de corrosion trouvée est : Vo =18.94umly,

L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :

e Le domaine anodique da a la dissolution du métal.
Fe —» Fe™"+2¢
e Les électrons cedes par 1I’anode se déplacent vers la cathode ou ils sont
déchargés dans la réaction cathodique :
1% 0, + H,0 + 26— 32(0OH)

Par conséquent 1’électrolyte confiné dans la piqlre gain des charges électrique positive

contrairement a I'électrolyte entourant la pigdre, qui devient chargé négativement.

Les pigQres chargées positivement attirent les ions négatifs de CI', ce qui augmente I'acidité

de I'électrolyte selon la réaction:

FeCl, + 2H,0 ~ ——» Fe (OH), + 2HCI

o
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eau de mer
180 ()

160—-
140—-
120—-
100—-
80—-
60—-

40

current density [mv cm2]

20+
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T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

eau de mer

Log | [mv cm2]

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11.1. Courbes de polarisation de I’acier 304L dans 1I’ecau de mer ; (a) échelle linéaire,

(b) échelle logarithmique.
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111.2.2. Etude de la corrosion de I’acier inoxydable 304L en milieu 35g /L NaCl

La Figure.l11.3. Présentent les courbes de polarisation pour 1’acier 304L en milieu
NaCl 3.5% Les courbes se composent de deux branches anodiques et cathodiques ont été
obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la vitesse de balayage
de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de corrosion de 1’acier vaut
environ Ecr= -412.6mV. La vitesse de corrosion trouvee est Vo =22.55um/y, L’allure

génerale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :
- Le domaine cathodique correspond a une réaction de réduction de I’oxygéne.

-Le domaine anodique dd a la dissolution du métal.

35g/L NaCl
180 - (@)

160 -
140 -
120
100
80
60

40

current density [mv cm’]

20

-20 T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000

Petential [mv]

.
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35g/L NaCl
0- (b)
14
-2
Nl—| '3 -
IS
[&]
> 44
E
> 5
o
S |
-6 -
-7
-8
T T T T T " T ) J
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11.2 : Courbes de polarisation de I’acier 304L dans 35g /L NaCl ;

(@) échelle linéaire (b) échelle logarithmique.

111.2.3. Etude de la corrosion de I’acier inoxydable 304L en eau de Biskra

La Figure.lll.4 (a,b) présentent les courbes de polarisation pour 1’acier 304L dans
I’eau de Biskra. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et cathodiques ont
été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la vitesse de
balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de corrosion de
I’acier vaut environ Eq=-347.4mV .la vitesse de corrosion trouvée est Veor =9.999um/y,

I’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :

- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de 1’oxygene contrdle le

processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, dii certainement a la dissolution de 1’acier.

N
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eau de Biskra
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Figure. 111.3 : Courbes de polarisation de 1’acier 304L dans I’ecau de Biskra ; (2) échelle

linéaire, (b) échelle logarithmique.
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111.3. Etude comparative entre les trois milieux
On remarque ici que les courbes de polarisation sont presque identiques dans la partie

cathodique, mais pour la partie anodique on constate que le domaine de passivation est plus
¢tendu dans le cas de 1’eau de robinet que dans le cas des autres milieux (NaCl et Eau de

mer). On peut déterminer a partir de ces courbes les potentiels de pigQration pour les trois
milieux :
e Eau de mer: 200 mV

e NaCl:170 mV
e Eau de robinet : 400 mV

Dans les courbes de polarisation on remarque une dissolution rapide du métal suivi d’un

domaine de passivation plus ou moins étendu. Cette dissolution est moins rapide dans le cas

de 1’eau de biskra.
eau de mer
04 eau de Biskra
35g/L NaCl
24
Kol -4 4
e
o
>
e
= -6
(@]
o
|
-8 4
-10 4
T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11.4 : Courbes de polarisation de 1’acier 304L a échelle logarithmique, dans
différentes milieux. (Eau de mer, 35g/L NaCl, Eau de Biskra).
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Les résultats obtenus par 1’exploitation des courbes de polarisation les trois milieux

sont rassemblés dans le tableau .111.3

Tableau.l11.3. Parametres electrochimiques de 1’acier dans les trois milieux.
Parametre )
Ecorr (i=0) Veorr lcorr Ba Bc Rp
- (mV) (umly) | pAlem?® | (mV) (mV) | ohm.cm?
milieux
-395.5 18.94 1.6 189.3 -413.8 | 79480.0
Eau de mer '
35g/L NaCl -412.6 22.55 1.9 261.6 -380.1 | 19730.0
Eau de - -
. 347.4 9.999 0.8550 427.5 182.0 2400.0
Biskra

A partir de ces résultats les remarques suivantes peuvent étre retirées:

e Le potentiel de corrosion (Ecor) est plus négatif pour les deux solutions chargées en
ions de chlorure CI" : solution avec 35g/L NaCl et I’eau de mer.

e Les pentes de Tafel anodique et cathodique (Ba et Bc) sont différentes dans les trois
milieux, ce qui indique que la cinétique de dissolution de 1’acier 304L n’est pas le
méme dans les trois milieux.

e La densité de courant de corrosion (lcor) est trés grande dans les deux milieux :
solution avec 35g/L NaCl et I’eau de mer (1.9 pA et 1.6 uA/cm? respectivement), par
rapport & celle de 1’eau de Biskra (0.8550 pA/cm?), ce qui influe directement sur la
vitesse de corrosion, les grandes vitesses de corrosion sont influées directement par le

pourcentage des ions de chlorure (CI") dans les milieux 35g/L NaCl et eau de mer.

I11.4 .Morphologie de la surface

La Figure.l11.6 Montre les images obtenues par microscope optique sur la surface des

échantillons :

L’observation de la surface de 1’acier dans les trois milieux confirme que le mode de
corrosion est la corrosion par piqgQration. On constate aussi que le nombre et la taille des
piqlires formés a la surface de 1’acier est ¢élevé dans le milieu a 35g/L NaCl et I’eau de mer,

par contre, dans I’eau de Biskra les pigdres sont moins nombreux avec une tres faible taille.




Chapitre 111 Résultats et discussions

De la Figure.lll.6 on peut constater que les piqares dans 1’eau de mer sont moins profondes

que celle formées sur I’acier dans un miliecu a 35¢g/L NaCl.

On peut donc conclure que la tendance de I'acier inoxydable a présenter une corrosion par
piqlre est d'autant plus forte dans le milieu 35g/L NaCl, On peut conclure que 1’acier

inoxydable 304L possede une plus grande résistance a la corrosion en 1’cau de Biskra

b) o 10X — | (c) 10X (d) 10X

Figure.l11.5 :La morphologie de produit de corrosion de I’acier inoxydable 304L par le
microscope optique (x 10), (a) I’acier sans produit de corrosion, (b) I’acier en eau de mer ,(c)
I’acier en 35¢g/L NaCl ,(d) I’acier en eau de Biskra.

3
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I11.5. Etude en présence d’inhibiteurs
I11.5.1.En eau de mer

I11.5.1.1. La concentration de 1ml /L d’inhibiteur

La Figure.lll.7 présente la courbe de polarisation pour 1’acier 304L en I’ecau de mer
avec 1ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et cathodiques
ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la vitesse de
balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de corrosion de
I’acier vaut environ Eco= -464.6mV. La vitesse de corrosion est Vo =14.42um/y, L’allure

générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :

- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de 1’oxygene contrdle le

processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

eau de mer avec 1ml /L inhibiteur

Log I [mv sz]

T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.ll1.6 : Courbe de polarisation de ’acier 304L a échelle logarithmique ; en I’eau de
mer avec 1ml/L inhibiteur.

.
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111.5.1.2. La concentration de 3ml /L d’inhibiteur
La figure.l11.8 présente la courbe de polarisation pour I’acier 304L en I’eau de mer

avec 3ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et cathodiques
ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la vitesse de
balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente & valeur positif, Le potentiel de corrosion de
I’acier vaut environ Ecor= -377.1mV. La vitesse de corrosion est Vo =5.699um/y, I’allure

génerale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :
- Le domaine cathodique correspond a une réaction de réduction I’oxygéne.

- Le domaine anodique da a la dissolution du métal.

leau de mer 3ml /L inhibiteur|

Log I [mv sz]

-10 4

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.lll .7 : Courbe de polarisation de 1’acier 304L a échelle logarithmique ; en 1’eau de
mer avec 3ml/L inhibiteur.

111.5.1.3. La concentration de 5ml /L d’inhibiteur
La figure.lll. 9. Présente la courbe de polarisation pour 1’acier 304L en I’eau de mer
avec 5ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et cathodiques

ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la vitesse de
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balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de corrosion de
I’acier vaut environ Ecor=-497.6 mV. La vitesse de corrosion est Vo =1.679 pum/y, L’allure

génerale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :

- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de 1’oxygeéne controle le

processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

leau de mer avec 5ml /L inhibiteur]

Log I [mv sz]
N
|

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11 .8 : Courbe de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique ; en I’eau de
mer avec 5ml/L inhibiteur.

111.5.1.4. L’effet de la concentration d’inhibiteur dans I’eau de mer
De Figure.l11.10, on peut remarquer que le comportent de 1’acier d’étude en présence
de I’inhibiteur a différentes concentrations est presque similaire. L’ajout de I’inhibiteur fait
varier les valeurs du potentiel de corrosion et le potentiel de pigdration (on remarque que Epi
augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur).
e Les pentes de Tafel anodique et cathodique (Ba et Bc) sont modifiées par

I’augmentation de la concentration d’inhibiteur.

.
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Les densités de courant de corrosion (ler) diminuent au fur et a mesure que la
concentration en inhibiteur croit, ce qui indique que la vitesse de corrosion diminue
avec la concentration d’inhibiteur.

Les valeurs de I’efficacité inhibitrice, par la méthode de polarisation, ont été calculées

en utilisant I'équation suivante :

%% = Icorr B Icorr(inh) %100 Equ .11 .1

corr

MNpoL

N oo , » :
Ou corm et com(nh) renrésentent les valeurs de la densité du courant de corrosion sans et
avec inhibiteur (CHIMEC 1038) respectivement. L’efficacité inhibitrice 1 (%)
augmente avec ’accroissement de la concentration en inhibiteur et arrive a une valeur

de 77% pour la concentration 5ml.

sans inhibiteur
0+ avec 1ml/L inhibiteur
avec 3ml/L inhibiteur
avec 5ml /L inhibiteur
-2
Kol _4 -
e
o
>
e
= 6
(@]
(@)
|
-8
-10
T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11 .9 : Courbes de polarisation de 1’acier 304L a échelle logarithmique ; Dans I’eau

de mer sans et avec addition de I’inhibiteur a différentes concentrations.

Les résultats de 1’efficacité inhibitrice et paramétres électrochimiques de 1’acier dans 1’eau de

mer sans et avec addition de I’inhibiteur a différentes concentrations sont rassemblés dans le

Tableau.lll.4

&
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Tableau.l11.4. Parametres électrochimiques de 1’acier dans I’eau de mer sans et avec trois différentes
concentrations d’inhibiteur.
Parametr
Ecorr Vcorr Icorr Epit Ba Bc Rp
I
g (MV) | (umly) | pAecm® | (mV) | (mV) | (mV)
ilieux (%)
Sans
S -3955 | 18.94 1.6 200 189.3 -413.8 | 79480.0
inhibiteur
AvecImliL | jer6| 1442 | 1.2399 . 174 | -122 | 287200
d’inhibiteur 22.50
Avec 3ml/L
-377.1 | 5.699 0.4873 323 .2 -120.7 | 108380.0
d’inhibiteur 144 69.54
Avec 5ml/L
-4976 | 1.679 0.1436 180 133.9 -81.2 33100 .0 77
d’inhibiteur

111.5.1.5. Morphologie de la surface
La figure.lll.11 montre la morphologie des surfaces de 1’acier réalisées avec un

microscope optique. On peut conclure :

e Dans le cas de I’eau de mer sans inhibiteur, on observe des pigdres de différentes tailles
sur la surface de I’acier et moins profondes que dans le cas de 35g/L NaCl a cause de
salinité et concentration de chaque milieu.

e Lesimages (c,d,e) présentent 1’influence de I’inhibiteur (CHIMEC 1038) sur la corrosion
par piqlres de I’acier inoxydable en eau de mer. Il est clair que la densité, la taille et la

profondeur des pigdres diminuées avec 1’augmentation de la concentration en inhibiteur
CHIMEC 1038.
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(b) ) 10X (c) - 10X

Figure.l11.10 :La morphologie de produit de corrosion de I’acier inoxydable 304L par le
microscope optique (x 10), dans I’eau de mer ;(a) 1’acier sans produit de corrosion, (b) I’acier
dans I’eau de mer sans inhibiteur, (¢)I’acier avec 1ml/L inhibiteur, (d)I’acier avec 3ml/L

inhibiteur, (e) I’acier avec Sml/L inhibiteur.
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I11.5. 2. En milieu 35¢/L NaCl
111.5.2.1. La concentration de 1ml /L d’inhibiteur

La figure.l11.12. Présente la courbe de polarisation pour I’acier 304L en milieu 35g/L
NaCl avec 1ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et
cathodiques ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la
vitesse de balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de
corrosion de I’acier vaut environ Ecpnr= -591.3mV. La vitesse de corrosion est Vo
=17.95um/y, L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :
- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de I’oxygene contrdle le
processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

35¢/L NaCl avec 1ml /L inhibiteur

Log I [mv sz]

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11.11 : Courbe de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique .Pour 1ml /L
inhibiteur dans 35g/L NaCl.
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111.5.2.2. La concentration de 3ml /L. d’inhibiteur

La figure.ll11.13. Présente la courbe de polarisation pour 1’acier 304L en milieu 35g/L
NaCl avec 3ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et
cathodiques ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la
vitesse de balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de
corrosion de I’acier vaut environ Ecpp= -475.5mV. La vitesse de corrosion est Vo
-9.925uml/y, L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :
- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de I’oxygene contrdle le
processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

| 35g/L NaCl avec 3ml /L inhibiteur]

Log | [mv cmz]

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000

Petential [mv]

Figure.111.12 : Courbe de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique. Pour 3ml /L
inhibiteur dans 35g/L NaCl.

111.5. 2.3.La concentration de 5ml /L. d’inhibiteur

La figure. 111.14. présente la courbe de polarisation pour 1’acier 304L en milieu 35¢/L
NaCl avec 5ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et
cathodiques ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la

vitesse de balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente vers des valeurs positifs, Le potentiel
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de corrosion de 1’acier vaut environ Ecor= -700.9mV. La vitesse de corrosion est Vcor
-5.326puml/y , I’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :

- Le domaine cathodique correspond a une réaction de réduction I’oxygéne.

- Le domaine anodique da a la dissolution du métal.

[35g/LNaCl avec 5ml inhibiteur|

Log I [mv sz]
N
|

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l11.13 : Courbe de polarisation de 1’acier 304L a échelle logarithmique. Pour 5ml /L
inhibiteur dans 35g/L NaCl.
111.5.2.4. L’effet de la concentration d’inhibiteurs dans 35g/L NacCl
De méme I’addition de I’inhibiteur modifie les valeurs de potentiel de corrosion et le
potentiel de piqlration. Les domaines cathodiques, anodique et de passivation sont presque
les méme (Fig.111.15), Les pentes de Tafel anodique et cathodique (Ba et Bc) sont modifiées

par ’augmentation de la concentration d’inhibiteur.

e Les densités de courant de corrosion (o) diminuent au fur et a mesure avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur, ce qui indique que la vitesse de
corrosion diminue avec la concentration d’inhibiteur.

e | ’efficacité inhibitrice n (%) augmente avec 1’accroissement de la concentration en
inhibiteur et arrive jusqu’a 76,03 % pour la concentration 5 ml/L.

e La concentration (5ml/L d’inhibiteur) est plus efficace pour la protection contre la

corrosion dans le milieu 35g/L NaCl.

.
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sans inhibiteur

avec 1ml inhibiteur
avec 3ml inhibiteur
-1 avec 5ml inhibiteur

Log I [mv cm’]
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-1000 -500 0 500 1000
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Figure.lll. 14 : Courbes de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique. Dans 35g/L

NaCl sans et avec addition de ’inhibiteur a différentes concentrations.

Les résultats de ’efficacité inhibitrice et paramétres électrochimiques de I’acier dans 35g/L

NaCl sans et avec addition de I’inhibiteur a différentes concentrations sont rassemblés dans le

Tableau.lll.5.
Tableau.l11.5. Paramétres électrochimiques de I’acier dans 35g/L NaCl sans et avec trois
différentes concentrations d’inhibiteur.
Parameétre
ECOt‘t‘ VCOH’ ICOH’ Epit Ba BC
) Rp 1 (%)
~ (mV) | (umly) | pAlem” | (mV) | (mV) (mV)
ilieux
Sans
S -412.6 | 2255 1.9 170 261.6 -380.1 19730.0
inhibiteur
1ml/L
-591.3 | 17.95 1.5348 110 162.7 -126.9 | 35.850.0 | 19.22
d’inhibiteur
3ml/L
-4755 | 9.925 0.8486 187 232.3 -122.6 42750.0 | 55.33
d’inhibiteur
5ml/L
-700.9 | 5.326 0.4554 158 62.9 -81.8 17550.0 | 76.03
d’inhibiteur
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111.5.2.5. Morphologie de la surface

La Figure.ll1.16 montre 1’état de surface de I’acier d’étude réalisée avec microscope

optique. On peut distinguer les points suivants :

Dans le cas de 35¢g/L NaCl sans inhibiteur, on observe un alignement des piqdres
sombres noire et profondes qui suivent le sens de polissage, ceci peut s'expliquer par
le fait que la corrosion par piqdres est plus susceptible de se produire et se propager
dans les zones de défauts mécaniques ou microstructuraux. Le reste de la surface
présente des petites piqdres.

Les images(c, d, e) présentent [’influence de I’inhibiteur (CHIMEC 1038) sur la
corrosion par piqlres de [D’acier, lorsque on ajoute I’inhibiteur a différentes
concentrations (1ml/L,3ml/L) la taille des piqlres diminuent ,et dans le cas de la
concentration (5ml/L) les piqires deviennent plus petites et moins profondes, Ce qui
indique que la CHIMEC 1038 permet d’isoler le milieu agressif du métal c’est— a dire
empécher le transfert des ions CI" a la surface de 1’acier. On conclure que la résistance
a la corrosion par piqire augmente avec 1’augmentation de la concentration de

I’inhibiteur

.
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Figure.l11.15 : La morphologie de produit de corrosion de I’acier inoxydable 304L par le
microscope optique (x 10), dans 35g/L NaCl ; (a) I’acier sans produit de corrosion, (b) I’acier
dans 35¢/L NaCl sans inhibiteur, (c) I’acier avec 1ml/L inhibiteur, (d) I’acier avec 3ml/L
inhibiteur, (e) I’acier avec 5ml /L inhibiteur.




Chapitre 111 Résultats et discussions

111.5. 3.Eau de Biskra
I11.5. 3.1.La concentration de 1ml /L d’inhibiteur

La Figure.lll.17 présente la courbe de polarisation pour I’acier 304L en I’eau de
Biskra avec 1ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et
cathodiques ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la
vitesse de balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de
corrosion de I’acier vaut environ Ecpn= -413.5mV. La vitesse de corrosion est Vo

=3.478um/y, L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :

- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de I’oxygene contrdle le

processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

eau de Biskra avec 1ml /L inhibiteur

Log I [mv cm?]

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.111.16 : Courbe de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique. Pour 1ml /L
inhibiteur dans I’eau de Biskra.

.
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111.5 .3.2.La concentration de 3ml /L d’inhibiteur

La Figure.lll.18 présente la courbe de polarisation pour I’acier 304L en I’eau de
Biskra avec 1ml/L inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches anodiques et
cathodiques ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV, 1000mV] a la
vitesse de balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le potentiel de
corrosion de I’acier vaut environ Ecpr= -480.3mV. La vitesse de corrosion est Vo
-1.134pml/y. L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :
- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de I’oxygene contrdle le

processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

| eau de Biskra avec 3ml /L inhibiteur]

Log I [mv sz]
(9]
|
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-1000 -500 0 500 1000
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Figure.l11 .17 : Courbe de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique. Pour 3ml /L

inhibiteur dans I’eau de Biskra.

111.5.3.3.La concentration de 5ml /L d’inhibiteur

La Figure.lll .19. Présente la courbe de polarisation pour 1’acier 304L immergé dans
I’eau de Biskra avec 5ml/L d’inhibiteur. Ces courbes se composent de deux branches
anodiques et cathodiques ont été obtenues consécutivement, le balayage est entre [-1000mV,

1000mV] a la vitesse de balayage de 1 mV/sec. Le courant augmente a valeur positif, Le

&
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potentiel de corrosion de I’acier vaut environ Econ= -442.0mV. La vitesse de corrosion est

Veorr =0.918 um/y, L’allure générale de la courbe obtenue permet de distinguer deux domaines

- un domaine d’activation cathodique, ou la réaction de réduction de 1’oxygeéne controle le

processus cathodique.

- un domaine d’activation anodique, di certainement a la dissolution de 1’acier.

leau de Biskra avec 5ml inhibiteur|
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>
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Figure.l11. 18 : Courbe de polarisation de 1’acier 304L a échelle logarithmique. Pour 5ml /L
inhibiteur dans 1’eau de Biskra.

111.5.3.4. L’effet de la concentration d’inhibiteur dans I’eau de Biskra

e [’addition de I’inhibiteur modifie Iégérement les valeurs de potentiel de corrosion
et le potentiel de pigdration. Les domaines cathodiques, anodiques et de
passivations sont similaires (Fig.111.20)

e Les pentes de Tafel anodique et cathodique (B, et B:) sont modifiées par
I’augmentation de la concentration d’inhibiteur.

e Les densités de courant de corrosion (leor) diminuent au fur et a mesure avec
I’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur, Il est de méme pour les vitesses

de corrosion.

.
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e L’cfficacité inhibitrice 1 (%) augmente avec 1’accroissement de la concentration

d’inhibiteur et atteinte une valeur maximale de 90.81% pour une concentration de

5ml/L.
e la concentration (5ml/L d’inhibiteur) est la plus efficace pour la protection contre la

corrosion dans 1’eau de Biskra .

sans inhibiteur

— 1ml/L inhibiteur
3ml/L inhibiteur
-2 5ml/L inhibiteur

Log I [mv cm?]
(o)
1

-10 -

T T T T T T T T T
-1000 -500 0 500 1000
Petential [mv]

Figure.l1l. 19 : Courbes de polarisation de I’acier 304L a échelle logarithmique. Dans 1’eau

de Biskra sans et avec addition de 1’inhibiteur a différentes concentrations.

Les résultats de ’efficacité inhibitrice et paramétres électrochimiques de ’acier dans 1’eau

de Biskra sans et avec addition de 1’inhibiteur a différentes concentrations sont rassemblés

dans le Tableau.lll.6.

&
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Tableau.ll11.6. Paramétres électrochimiques de 1’acier dans I’eau de Biskra pour les trois
concentrations.
Parametres
Ecorr Vcorr Icorr E Ba Bc Rp (0/ )
. (%
g (mV) | (umiy) | parem® | L mv) | (mVv)
milieux (mV)
Sans
S -347.4 | 9.999 0.8550 400 427.5 -182.0 | 2400.0
inhibiteur
1Iml/L
-4135 | 3.478 0.2974 350 77.0 -840 | 7400.0 | 65.21
d’inhibiteur
3ml/L
-480.3 | 1.134 0.0970 410 51.9 -28.8 31.90 88.65
d’inhibiteur
5ml/L
-442.0 | 0.9182 | 0.0785 440 52.8 -40.2 8480.0 | 90.81
d’inhibiteur

111.5.3.5. Morphologie de la surface

La Figure.ll1.21 montre les images obtenues par microscope optique sur la surface des

échantillons testés avec différentes concentrations d’inhibiteur:

e Dans le cas de I’eau de Biskra sans inhibiteur, on observe quelques petites piqdres

peut important et une légere coloration noire ce qui confirme les résultats obtenus par

polarisation et que ’eau de Biskra est moins agressive que I’eau de mer et 35g/L

NaCl

e Les images(c,d,e) présentent 1’influence de I’inhibiteur

(CHIMEC 1038)

sur la

corrosion par piqires de I’acier inoxydable en eau de Biskra. Il est clair qu’en

présence de 1’inhibiteur (CHIMEC 1038), les piqlres sont disparues, la surface de

I’acier en milieu inhibé (3ml/L et Sml/L CHIMEC 1038) reste presque intacte. Ce qui

indique que le CHIMEC 1038 augmente la résistance a la corrosion par piqlre des

aciers inoxydables.
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(d) 10X (e) 10X

Figure.l11.20 : La morphologie de produit de corrosion de I’acier inoxydable 304L par le
microscope optique (X 10), dans I’eau de Biskra ; (a) 1’acier sans produit de corrosion, (b)
I’acier dans I’eau de Biskra sans inhibiteur, (c)I’acier avec 1ml/L inhibiteur, (d) I’acier avec

3ml /L inhibiteur, (e) I’acier avec Sml /L inhibiteur.

E
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111.6. Essais d’immersion

111.6.1. Sans inhibiteur

Nous avons étudié 1’évolution de la surface de l'acier inoxydable 304L immergé dans
I’eau de mer et I’cau de Biskra pendant 30 jours. On observe par microscope optique
I’évolution et la modification de la surface des échantillons. De la Figure. 111.22, on peut

déduire les résultats suivants :

e [’examen de la surface des deux échantillons montre que le type de corrosion est
toujours la corrosion par pigdre, mais la densité des pigdres est tres faible dans le cas
de I’eau de Biskra.

e La présence d’une quantité importante des produits de corrosion sur la surface de
’acier dans le cas de ’eau de mer s’explique par la formation éventuelle d’un biofilm.
Le comportement d'un acier inoxydable immergé en milieu marin se traduit, non
seulement par des interactions chimiques de I'eau de mer, mais également par des

facteurs biologiques liés a la présence d'un biofilms.

La résistance a la corrosion est donc affectée par les propriétés du biofilms.
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(c) 10X

Figure.l11.21 : Evolution de I'état de surface de I’acier 304L immergé dans 1’eau de mer et
I’eau de Biskra par microscope optique (x 10), (a) I’acier sans produit de corrosion, (b)
I’immersion dans 1’eau de mer(30 jours) sans inhibiteur, (c) 1’immersion de I’acier en eau

de Biskra (30 jours) sans inhibiteur .

111.6.2.Avec inhibiteur

L’efficacité de I’inhibiteur (CHIMEC 1038) a été évaluée au moyen d'un microscope
optique, pour un test d’immersion de 30 jours pour une concentration de 5 ml /L inhibiteur.

La Figure.l11.23 présente Les résultats obtenus.

(a) 10x

Figure.l11.22.Evolution de 1'état de surface de I’acier 304L immergé dans 1’eau de mer et
I’eau de Biskra avec 1ml inhibiteur(30 jours) par microscope optique, (a) I’immersion de

I’acier en eau de mer, (b) 1’immersion de I’acier en eau de Biskra .

E
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L’ajout de I’inhibiteur (CHIMEC 1038) a diminué I’interaction entre la surface de
I’acier et 1’¢lectrolyte et empéche aussi I’interaction avec le biofilm formé sur la surface.

Ceci influe directement sur la densité des piqlres formées sur la surface de I’acier d’étude.

On observe la diminution de des piqlres présentes a la surface du métal dans le cas de 1’eau
de Biskra. Cette diminution peut étre due au blocage des surfaces actives par 1’adsorption de

I’inhibiteur a la surface du métal.

On peut conclure que I’acier inoxydable 304L posséde une plus grande résistance a la

corrosion en 1’eau de Biskra.
I11.7.Analyse par diffraction des rayons x

La Figure.l11.24 représente les spectres DRX des échantillons immergés dans 1’eau de
mer sans et avec inhibiteur (5 ml/L). On peut remarquer que I’intensité des phases est plus
¢levée en présence de I’inhibiteur ; ceci signifié que I’inhibiteur a protégé la surface de I’acier

contre la corrosion.
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Figure.l11.23 : Spectres DRX des échantillons immergés dans 1’eau de mer avec et sans

inhibiteur.
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I11. 8. Mécanismes de formation du film inhibiteur

Les résultats obtenus montre que I’inhibiteur utilis¢ dans cette étude forme, a la surface
de I’acier inoxydable, un filme tridimensionnel dont les propriétés évoluent en fonction de la
concentration de I’inhibiteur. Les résultats montrent aussi, que I’inhibiteur est efficace dans
les trois milieux étudiés lorsque sa teneur est élevée (5 ml). L’efficacité de 1’inhibiteur est
presque la méme pour les deux milieux agressifs : eau de mer et 3.5 % NaCl, mais ; pour I’eau
de robinet cet inhibiteur est plus efficace (90%); donc on peut conclure que le pourcentage des

ions chlorures dans 1’électrolyte influe directement sur 1’efficacité de I’inhibiteur utilisé.

L’inhibiteur de corrosion CHIMEC 1038 a formé une couche barriére sur la surface de
I’acier 304L, qui change les réactions ¢électrochimiques par le blocage soit des sites anodiques

(siege de I’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siége de la réduction de 1’oxygéne).

=
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Résumé

Les aciers inoxydables sont trés résistants a la corrosion grace a la présence d’un film d’oxyde
en surface, trés mince et trés protecteur. L’objectif de notre travail est 1’étude du
comportement électrochimique d’un acier inoxydable grade 304L dans différents milieux
agressifs (eau de mer, NaCl 3,5% et ’eau de Biskra). Cette étude vise aussi a vérifier
I’efficacit¢é d’un inhibiteur industriel. Les résultats obtenus montrent que la vitesse de
corrosion augment avec ’augmentation du pourcentage des ions chlorure dans les milieux
utilisés. Nous avons constaté que 1’augmentation du pourcentage d’inhibiteur s’accompagne
d’une diminution de la vitesse de corrosion dans les trois milieux utilisés. L’examen
métallographique montre que le mode de corrosion est la corrosion par piqure et que leur

densité et profondeur diminuées avec 1’augmentation du pourcentage de I’inhibiteur.

Abstract

Stainless steels are very resistant to corrosion due to the presence of a very thin and highly
protective surface oxide film. The objective of our work is to study the electrochemical
behavior of 304L stainless steel grad in various aggressive environments (seawater, 3.5%
NaCl and biskra water). This study also aims to verify the efficiency of an industrial inhibitor.
The results obtained show that the rate of corrosion increases with the increasing in the
percentage of chloride ions in the used environments. We have found that the corrosion rate
decrease with the increasing of the inhibitor percentage used. The metallographic
examinations show that the type of corrosion is pitting, and the density and depth of pits

decreased with the increase in the inhibitor ratio.
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