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Introduction géenérale

Les matériaux métalliques sont toujours en contact avec un milieu agressif liquide ou gazeux.
Le processus de corrosion entraine une dégradation des matériaux métalliques. Ce phénomene
a pris de nos jours une importance considérable, étant donné I'utilisation de plus en plus

grande des métaux et alliages dans la vie quotidienne.

Ce probléme a fait I’objet de plusieurs études durant ces dernieres années. Des recherches ont
¢té publiées sur le comportement des matériaux dans 1’eau de mer mais il subsiste toujours
des défaillances. Apres des investigations approfondies doivent s’effectuer pour obtenir une
meilleure compréhension sur le comportement des matériaux vis-a-vis la corrosion, et ce dans
le but de trouver des solutions & ce phénomene, ils sont arrivés a 1’une des solutions les plus

utilisé pour le moment qui s’appelle la projection thermique.

Apparue dans le cadre de la protection anticorrosion, la projection thermique a su conquérir
une place intéressante dans le domaine de la maintenance industrielle, grace aux performances
accrues des pieces revétues par cette technique. En outre, la projection thermique est un
procédes de dépot dont les particules solides sont injectées dans un gaz a haute tempeérature,
elles y sont chauffées, fondues, accélérées et projetées a grande vitesse sur le substrat ou bien
c’est I’écrasement des gouttelettes qui vont donner le dépot. Ce dernier est en fait constitué

par un empilement de lamelles écrasées.

La matiére a deposer, sous forme de poudre, de fil ou de baguette est totalement ou
partiellement fondus dans la source de chaleur (flamme, arc électrique, plasma). La réalisation
de revétement projeté de haute qualité passe par une bonne cohésion du dépdt et une

adhérence élevée des revétements sur leur substrat.

Notre travail est basé sur 1’étude électrochimique des dépdts a base acier inox 18-8 obtenue par la

technique de projection thermique, qui est présenté sur les trois chapitres suivants :

Dans le chapitre I, on a effectué une étude bibliographique permettant de présenter les
différentes techniques de projection thermique, tout en mettant ’accent sur le procédé a arc
électrique, et sur les différentes étapes de réalisation des dépdts, par la suite on a présenté des

généralités sur la corrosion.
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Introduction géenérale

Le chapitre 11, décrit les techniques expérimentales et les différents matériaux utilises pour
I’élaboration des dépots. Ensuite, nous décrirons les meéthodes de caractérisation

microstructurale des dépdts réalisés et la configuration des tests électrochimiques.

Le chapitre 11, nous présentons les micrographies des dépdts réalisés, les résultats
expérimentaux des tests de DRX, d’usure et tests électrochimiques ainsi que leurs
interprétations. En fin nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre | Eléments Bibliographiques

1.1. Introduction :

La projection thermique est un terme générique qui regroupe un ensemble de procédés
utilisépour déposer des matériaux métalliques et non métalliques sur une piece a revétir.

Différentes technologies de dépdts permettent d'apporter a un matériau les propriétés de
surface donnée. Parmi les techniques les plus utilisées, on peut citer I'électrodéposition, les
dép6ts chimiques, l'immersion dans un bain de métal en fusion, les dépbts physiques ou
chimiques en phase vapeur (notés respectivement PVD et CVD) et la projection thermique.
Les applications de ces dépOts concernent essentiellement la protection contre l'usure et la
corrosion, la décoration ou la réalisation de revétements a propriétés physiques spécifiques

(électrique, magnétique, thermique, etc.). [1]
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I.2. Historique :

Au début du 20°™siécle(1909) un ingénieur suisse Zurich le Docteur max Ulrich Schoop &
minutieusement étudié I’impact de balles en plomb sur un mur en béton, Ce qui lui a inspirer
de réaliser une invention portant sur 1’utilisation de la technique de revétement en plomb ou
en zinc par projection de métal fondu. Dans un premier temps il a utilisé un creuset rempli de

métal fondu et de ’air préalablement chauffé par la pulvérisation et la projection de métal. [2]

Apres différentes évolutions techniques, 1’utilisation pistolet comme source de chaleur et d’un
meétal en poudre a été qualifiée et brevetée en 1911.Concernant la source enthalpie la premiére
innovation a été brevetée par Herman Drosse. Il a proposé un appareil de chauffage par arc
¢lectrique. Depuis les procédés avec utilisation de I’arc n’ont pas cess¢ d’évoluer en 1912
Schoop remplace la poudre par un film métallique en créant un Vvéritable pistolet de
projection, son inventeur recoit une récompense de mérite en 1915 et la technologie est
mondialement connue depuis sous le nom (schoopage). La robotisation des processus ont
assuré un progres constant de la projection thermique et de son application pour 1’élaboration

de nouveaux matériaux.[2]

1.3. Principe de la projection thermique :

Le principe consiste a projeter a I’aide d’un gaz vecteur un matériau dit d’apport chauffé a
haute température sur un matériau support pour en modifier ses propriétés(Figure 1.1). En
s’agglomérant, les particules forment le revétement. Les liaisons sont purement mécaniques et

chimique. L’épaisseur du revétement est comprise entre 50 microns et quelques millimétres.
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Fil ou cordon
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| e—
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Figure 1.1: Schema simplifié du principe de la projection thermique[3]

Les procédés de projection thermique peuvent étre classés en deux catégories :
e Les procédés dont la source de chaleur est un chalumeau oxyacétylénique : procédé
flamme-poudre (FP), procéde flamme-fil ou cordon (FF), procedé
HVOF (HV) et procédé par canon a détonation (CD).
e Les procédés dont la source de chaleur est un arc électrique : procédé a I’arc électrique

(AE) et procédé plasma (PS).

1.4. Différents types de procédés de projection thermique :

1.4.1. Projection par arc électrique entre deux fils :

La projection a I’arc est le premier procédé ayant utilisé dont 1’énergie calorifique est obtenue
par une décharge électrique. Il consiste en un arc électrique créé entre deux fils consommable
et un jet de gaz comprimé qui sert a pulvériser et a projeter le métal fondu en fines

gouttelettes sur le substrat.

L’équipement consiste en un pistolet de projection, un systéme d’avancement des fils, un
générateur de courant asservi par une régulation automatique et une source de gaz comprimé
(généralement de ’air mais I’utilisation d’un gaz neutre et possible). Les fils sont amenés
dans la zone de fusion du pistolet a travers des électrodes guides qui assurent leur bon

positionnement et le transfert du courant(Figure 1.2).
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L’arc électrique est généré entre les deux fils en contacte et permet de les fondre. La
température dans la zone de fusion peut étre de I'ordre de 6000 K. Le métal fondu est
pulvérisé grace au jet de gaz comprimé et projeté sur le substrat. Les épaisseurs du dépdt
varient de 0.2 @ 3 mm avec un taux de porosité de 5 a 10 % et une adhérence de 20 a 40 MPA.
La technique est simple et peu couteuse et permet de déposer la matiére avec un débit
important (de 5 a 30 kg/h). L’utilisation d’un gaz neutre diminue sensiblement la présence
d’oxydes dans le dépot. Des modifications du pistolet et I’emploi d’un second jet de gaz ont
permet de concentrer le flux de matiere atomiser et de diminuer la porosité des couches.[3]

Courant

+ Fil Dépit \ .

Guide fil Substrat —»
Air comprimé

Figure 1.2 : Schéma de principe de la projection a I’arc électrique. [3]

Les matériaux projetés sont des métaux conducteurs électriques (aluminium, cuivre, zinc,
molybdéne), des aciers mais aussi des alliages NiCrAl, NiMoAll.
L’une des limites importantes du procédé est la nature des matériaux (trés fiabilité et

conductibilité). La gamme des matériaux projetés peut étre élargie en utilisant la technologie
des fils fourrés qui permet de déposer des carbures (CrC, WC, Tic) et des oxydes ainsi que

d’¢élaborer des couches composites.[4]

1.4.2. Projection flamme :

I1 s’agit du procédé le plus ancien, a ’origine de la projection thermique. La technique de
projection est communément appelée (métallisation). Elle est particulierement adaptée aux
matériaux a bas point de fusion. Elle fait appel a une flamme oxyacétylénique comme source
de chaleur. La température a I’intérieure de la flamme peut atteindre 3000°C.Le matériau

d’apport est véhiculé par ’énergie cinétique transmise par les gaz de combustion. (Figurel.3).
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Fil ou cordon
Acétyléne

Dépot —»

Substrat

Chalumeau

Figure 1.3: Projection flamme[5]

1.4.3. Projection HVOF/HVAF :
La technique de projection HVOF/HVAF consiste aproduit une flamme hypersonique par la
combustion d’hydrocarbures avec de ’oxygéne sous grande pression avec une vitesse tres
élevée acquise par les particules projetées grace aux importantes pressions régnant dans la
chambre de combustion.
Deux procédés sont développés, leur différence tient essentiellement a des critéres d’ordre
économique :

e Le procédé HVOF : high velocity oxygen fuel;

e Le procédé HVAF : high velocity air fuel.

L’HVOF utilise la combustion de deux gaz: d’une part et d’autre part propane,
propyléne,tétrene ou hydrogéne.

L’HVAF utilise quant a lui un mélange kéroséne -air comprimé pour la combustion.[6]

Les gaz de combustion pénétrent dans la chambre de combustion puis seront éjectés du
pistolet sous I’effet de la pression élevée (5 a 7 bars).

La poudre est injectée a I’aide d’un gaz neutre dans la flamme ou elle est fondue et accélérée

dans la tuyére a une vitesse proche de la vitesse hypersonique.Figure 1.4
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Chalumeau HVOF, combustible gazeux

Eau de refroid
Air comprimé
Sombustbiog N
Oxygéne \\
Poudre & > 3
gaz porteur
Oxygéne
Combustible
Air comprimé

Revétement

Jet de projection

Substrat

Chalumeau HVOF, combustible liquide

Poudre & gaz porteur
Oxygéene
Kéroséne \\I o

Revétement

Jet de projection

Eau de refroid Substrat

Le procédé HVOF (High Velocity Oxy Fuel)

Figure 1.4 : Principe de la projection HVOF

1.4.4. Projection par plasma :

Un plasma est un gaz ionise constitue d’¢lectrons libres, d’ions, d’atomes et de molécule dans
des excites ou non.

Il est considére comme le 4eme état de la matiere.

Pour générer un plasma, les trois éléments fondamentaux sont :

e Une source de puissance (générateur a courant continu);
e Une décharge ionisant le gaz (générateur haute fréquence ou haute tension);

e Un couplage assurant le contact entre deux électrodes via le gaz plasma.

Pour la projection thermique, deux propriétés conditionnent vitesse et température

desparticules projetées :
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e La conductivité thermique qui détermine les transferts plasma-particule est donc
1’étatd’effusion des particules lors de leur impact sur le substrat;

e La viscosité qui permet de démunir les entrées d’air dans le jet plasma, d’augmenter la
longueur du jet et d’éviter les réactions chimiques des particules (oxydation en

particulier)Figure 1.5

Irjection de {a peudre

Iojectasn du

2%

Entrée du
Refroidissement

Anede —/
Sartie du —

Hatrnidissaanent

Arc electriqoe

Figure 1.5 :Schéma de principe d’une torche a plasma d’arc.

1.4.5. Projection arc-fil :

La projection arc-fil est une technique de revétement de surface relativement économique qui
compte de nombreuses applications industrielles.

Elle est utilisée industriellement en Europe depuis 1945. [8,9]

Le principe consiste a faire éclater un arc électrique entre deux fils ductiles consommable, et a
atomiser le matériau aussi fondu par un jet de gaz comprimé (généralement de 1’air) qui le

projette sur le substrat. Figure 1.6

Les pistolets a arc électrique sont aimants par des générateurs a courant continu avec les
Tensions d’arc comprises entre 25 et 40 V, pour des intensités de Courant allant de

100a500A.
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Figure 1.6 : Schéma de principe d’un dispositif de projection a arc électrique.

Ils sont essentiellement constitués de deux parties :
e La premiere sert a I’entrainement des fils;

e Laseconde assure la fusion et la projection du métal fondu.

Les fils sont conditionnés en bobines et tirés au travers de gaines souples, par des molettes

d’entrainement intégrées au pistolet et mues par des moteurs électriques.

Dans le cas de fils trés rigide ou de grandes distances entre le pistolet et les bobines
(supérieure a 5 m), il est nécessaire d’adjoindre a I’installation un systéme d’entrainement des
fils par poussée a I’entrée des gaines.

Ce type d’équipement est communément appelé << pousse-tire >>.

A Tintérieur du pistolet, les fils sont orientés par deux tubes permettant d’une part le
positionnement du fil avant son entrée dans la zone de fusion et d’autre part, la transmission
du courant électrique aux fils.

Une buse située derriére le point d’intersection des fils, dirige un flux de gaz comprimé a
grande vitesse sur ’extrémité des fils en fusion, et propulse le matériau atomisé sur le

substrat.
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La température de 1’arc, d’environ 6000 (K) dans I’air pression ambiante, est largement au-
dessus du point de fusion des matériaux projetés, ce qui entraine une vaporisation
relativement importante et un chauffage excessif des gouttelettes. Cependant, ce dernier peut
aider a créer des zones d’interaction métallurgique dans le dépot ou a I’interface dépot
substrat et des zones de diffusion améliorant, ainsi, sensiblement 1’adhérence et la cohésion
des dépots.

L’avance des fils a vitesse constante permet la projection continue avec des débits de matiere
¢leves, ceci en dépit du caractere discontinu qu’induit la création et I’extinction de I’arc

électrique lors de la formation et I’atomisation des gouttelettes de matériau fondu.

I.5. Paramétres de projection influant sur le dép6t[10] :

e Débit de gaz : Un excés d’oxygeéne (flamme oxydante) augmente 1’oxydation de
dépdt, donc sa dureté est réduite sa résistance mécanique.

e Le depdt devient fragile et difficile a usinier. Un exceés du taux d’acétyléne (flamme
carburante) entraine un charbonnage de revétement. Dans les deux cas, on note I'usure
prématurée des buses.

e Pression de gaz : Une pression trop forte de gaz augmente les pertes de métal donc
toutes les consommations (Dissipation d’énergie).

e Diametre du fil ou du cordon :Un diameétre de fil ou de cordon plus grand augmente
le grain du dép6t et les pertes.

e Vitesse du fil ou du cordon : trop grande, elle augmente la cadence et la grosseur du
grain, trop faible, elle augmente I’oxydation du dép6t.

e Pression de I’air :(air comprimé vecteur de la projection). Son accroissement diminue
la grosseur du grain mais augmente 1’oxydation du dépot.

e Distance de projection : trop faible, elle crée des turbulences, des pertes et des
défauts d’adhérence et surchauffe du dép6t trop grande, elle augmente le
refroidissement des grains et entraine une mauvaise adhérence.

e Angle de projection : En principe perpendiculaire, la projection oblique augmente les

pertes et diminue I’adhérence.
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e Vitesse de balayage : Trop rapide, elle augmente les pertes de métal et donne des
épaisseurs de dép6t trop lente, elle donne des épaisseurs de dépot irréguliéres et éléve

la température du support.

e Vitesse de rotation : Trop rapide elle entraine un rebondissement des particules et une
pollution du dépdt trop lente, elle entraine une surchauffe du dép6t et une couche trop
épaisse du revétement.

e Refroidissement : Trop rapide, il génére le délaminage des coches trop lent, il

entraine une surchauffe et donc une augmentation de I’oxydation du dépot.

1.6. Préparation des surfaces :

La métallisation exige une préparation rigoureuse des surfaces a revétir.Si quelques fois on
peut obtenir, avec des particules liquides et trés chaudes, des liaisons ponctuelles par fusion
entre le projectile et le subjectile, cet accrochage reste toujours trés insuffisant.
En effet, que ce soit pendant les opérations d’usinage sur des pieces rechargées, ou au cours
des sollicitations sur des piéces protégees contre la corrosion, les efforts mécaniques induits
aux revétements engendreront son décollement il est donc utile et nécessaire de préparer la
surface pour obtenir :

e Une propreté qui est un état chimique;

e Une rugosité qui est un état physique;

e Un préchauffage éventuel.

1.6.1. La propreté de la surface :

La propreté est le constat visuel de la disparition plus ou moins importante des impuretés de
toutes natures, pouvant souiller la surface d’un produit.Elle permet aussi de mettre a jour les
modifications physiques éventuelles de la structure.

Le traitement de surface est un paramétre clé qui contrdle totalement des gouttelettes projetés.
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Cette propreté sera obtenue suivant le type de polluant de la surface, soit par un dégraissage
soigné apres usinage dans le cas d’opération de rechargement, soit par un sablage dans le cas

d’opération de protection anticorrosion.

1.6.2. La rugosité :
.La rugosité est le résultat de la modification micro géométrique d’une surface, provoque par
le bombardement intensif de projectiles dans le cas du sablage, ou par I’enlévement organise
de matiére créant un relief, dans le cas d’usinage.
Dans les deux cas, le résultat a pour effet :

e D’augmenter I’aire de contact entre le substrat et le revétement, car ’adhérence est

directement li¢e a I’étendue de la surface.

e De créer un maximum d’aspérités, ou le matériau dépose viendra sjlancrer.

e La rugosité est complémentaire de la propreté.
1.6.3. Le préchauffage :
Comme nous I’avons vu précédemment, suivant la différence de température entre le
métald’apport et celle du support, on obtiendra un accrochage plus ou moins
important.C’estpourquoi un préchauffage de substrat est recommander pour améliorer les
propriétés d’adhérences, est toujours conseillé afind’augmenter le pouvoir d’adhérence.ll
devient indispensable pour les revétements a partir de poudre, surtout pour les
matiéresplastique qui ne sont pas conductrices de chaleur.Le préchauffage peut aussi étre
employé pour la dessiccation de certaines pieces poreuses,imprégnées en profondeur d’eau, de
graisse ou d’huile, ou le nettoyage n’est pas atteint.Il permettra de faire sortir les liquides

absorbés afin que la métallisation adhére efficacement.

1.7. Les Modes de préparation [5]:
1.7.1. Le dégraissage :

Ce que I’on recherche a éliminer dans cette opération, ce sont des graisses incrustés sur le
substrat. Il s’effectue soit par dissolution en milieux de solvant organique, soit par
saponification, soit par muséification a I’aide d’un tensioactif. Dans la plupart des cas, on aura

recours a une élévation de température suffisante pour ramollir la souillure grasse.
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De méme, un effet mécanique est souvent nécessaire.Suivant le besoin, le dégraissage sera
plus ou moins profond pour un dégraissage trés poussé; il convient donc de faire suivre le

dégraissage chimique d’un électrolytique.[42]

1.7.2. Le décapage :

Le nom générique de décapage regroupe les procédes éliminant les produits pour le fer et
I’acier. Le décalaminageélimine les couches d’oxyde anhydre formées en hautes

températures, alors que le dérouillage conserve 1’oxyde hydrate de la corrosion naturelle.

Les méthodes de décalaminage sont chimiques, électrochimiques, mécaniques ou
thermiques.Les méthodes chimiques et électrochimiques utilisent des solutions agressives

acides, alcalines ou encore des oxydants forts.

Dans la plupart des cas, une mauvaise preparation de surface est ’origine d’un traitement de
surface défaillant.La qualité d’une préparation est une notion relative selon les utilisations, ni

les éléments génant ni leur teneur limite ne sont les mémes.[43]

1.7.3. Le sablage :

Le sablage est le terme impropre donné au " traitement par impacts’, plus généralement appelé
grenaillage par les professionnels. C’est un procédé de traitement d’une surface par
desprojectiles petits et nombreux, destinés a induire des modifications physiques, chimiques
oumécaniques au subjectile.

La techniqgue employée consiste a utiliser, soit un vecteur gazeux (généralement
I’aircomprimé), soit une force centrifuge (turbine) pour a grande vitesse des grains
(projectiles) qui viennent percuter de fagon répétée la surface des piéces (subjectiles).
Le‘grenaillage” met en ceuvre des projectiles extrémement variés, différentes methodes de

projection et denombreux paramétres qui influencent le résultat.[44]
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1.8. Formation et structure d’un dépé6t réalisé par projection thermique :

Les particules qui sont projetées sur le substrat s’encrassant sur celui-ci pour donner
unesuperposition de couches sous forme lamellaire. Cette forme résulte de la rapidité
desolidification des particules aplaties, entrant en impact avec la surface froide du substrat,
doncle dépot résulte de I’empilement de lamelles, il a une structure lamellaire et ses propriétés

sontdifférentes de celles des matériaux massifs.[13]

D vide
Imnclusion d oxpde

FParticule nmon fondwe

Subsizrat

Figure 1.7 : Schéma deprincipe de la construction de dépdt par projection thermique.

1.8.1. Microstructure :

Les dépb6ts sont généralement stratifiés. Ils sont poreux, la porosité provenant soit
demicrocavités dues a un empilement imparfait des gouttelettes, soit a la consommation de
gazenfermés pendant la solidification. Le taux de porosité varie de moins de 1% a 25%
Suivant les procédés et les matériaux utilisés. En raison de la trés grande vitesse
derefroidissement, les particules fondues s’écrasent sur le substrat ou des particules sont
déjadéposées et forment de fines lamelles qui s’adaptent aux irrégularités de la surface. Le
tempsde solidification d’une particule projetée est de I’ordre de la microseconde a la dizaine
demicrosecondes.

Les caractéristiques de la microstructure dépendent, d’une part, des paramétres des particules
a I'impact (vitesse, taille, état de fusion et état chimique) et d’autre part, des parameétres du

substrat (matiere, rugosité, état chimique de la surface et température).[14]
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1.9. Les aciers inoxydables : [41]
1.9.1. Définition des aciers inoxydables :

Les aciers inoxydables sont des alliages métalliques a base de fer carbone, qui doivent
contenir au moins 13% de chrome et souvent d’autres ¢léments d’addition tels que le nickel
et, dans une moindre mesure, le molybdéne. Avant d’examiner les différents équilibres, il est
utile de rappeler les variétés allotropiques du fer. Les aciers inoxydables présentent une
grande variété de structures et donc de propriétés physiques, mécaniques et surtout chimiques.

L’une des principales raisons est le fait que I’élément majoritaire, le fer, présente trois variétés
allotropiques de structures cristallines différentes entre les basses températures et sa

température de transformation :
- en-dessous de 910 °C, le fer a une structure cubique centrée, c’est le fer o ou ferrite.

- de 910 °C a 1400 °C, le fer se transforme en fer y ou austénite dont la structure est cubique a

faces centrées.

- une nouvelle transformation intervient de 1400 °C a 1538 °C pour donner la ferrite o dont la
structure est a nouveau cubique centrée.Ces transformations qui sont réversibles peuvent se

résumer suivant le tableau 1.

Les ¢léments d’addition présents dans les aciers inoxydables ont tendance a favoriser une
Structure aux dépens d’une autre, suivant leur concentration. Ces éléments sont ajoutés a
I’acier inoxydable de base afin d’en modifier ou d’en d’améliorer les propriétés physiques,

chimiques et mécaniques.
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Fer (ferrite)
(0 < 910 °C)

Fer (austénite)

910°C <0 <1400 °C 0 >1400 °C

Structure cubique centrée

Structure cubique a faces

centrées

Tableau 1.1 :Variétés allotropiques du fer et structures correspondantes.

1.9.2. Systéme fer-chrome :Le diagramme binaire complet a 1’équilibre fer-chrome montre

que I’existence de la phase y est limitée a I’intérieur d’un domaine appelé « boucle y » ; cette

situation étant due au chrome qui, compte tenu de sa structure cristallographique (cubique

centrée), favorise le développement du domaine a.

Température (“C)

Teneur en chrome (% atomique)
10 2 30 40 50 60 70 80 %0

I I | | "l
1800 - L %‘-
e+l / ,’/‘ -
1600 | l/uoL <
1539 °'C g
2% ‘ "1 g
1505 °C
W0 (00T = a ferite
o0+ u ,llltm
\ 0 phese 0
1200 \ a L Bquide

\
TR‘\

\
i 1
1000 —125}713% -
MC |
' /
W 820C -
850 °C ot

800 HO+Y¥ -
‘ : 45%
{ 0 \ 0+0

—

m t

&
o | & /u.o

Fe 10 0 30 4 50 & 0 80 90 Cr

Tenaur en chrome (% en masse)

Figure 1.8 :diagramme d’équilibre de phase de systéme fer-chrome
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L’étendue du domaine y va étre trés fortement influencée par d’autres éléments d’addition.
Certains auront tendance a favoriser I’existence de la phase a (structure ferrique) ; ce sont les
¢léments dits a-génes qui sont le chrome, le bore ou le molybdéne. D’autres, a I’opposé,
auront tendance a favoriser I’existence de la phase y (structure austénitique) ; ce sont les
éléments dits y-geénes parmi lesquels on trouve le carbone ou I’azote et le Nickel. Suivant
I’équilibre entre ces différents éléments, les alliages Fe-Cr-C peuvent avoir les structures

suivantes :

e martensitique, aprés trempe (c’est-a-dire chauffage et maintien au-dessus de 950 °C
suivi d’un refroidissement rapide) d’un alliage se situant a I'intérieur de la boucle
v.L’alliage a 13% de chrome et 0,3 % de carbone(X30Cr13) est représentatif de cette
famille.

e semi-ferritique, aprés chauffage puis refroidissement d’un alliage se situant dans la
zone biphasée (at+y). L’alliage a 17 % de chrome et 0,06 %de carbone (X6Cr17) est le
plus représentatif de cette famille.

e ferritique, apres traitement thermique d’un alliage se situant a droite de la boucle vy. 11
s’agit une addition de titane afin de prévenir le risque de précipitation de carbures de
chrome. D’un alliage a teneurs ¢levées en chrome et en molybdéne du type
X3CrTiMol7 stabilisé par une addition de titane afin de prévenir le risque de

précipitation de carbures de chrome.
1.9.3. Classes des aciers inoxydables :
1.9.3.1. Aciers martensitiques :

Pour obtenir un acier inoxydable de structure martensitique, deux conditions indispensables

doivent étre satisfaite :

e présence d’une teneur en chrome supérieure a 13 % pour assurerl’inoxydabilité.

e existence d’'un domaine de température ou ’acier prend la structure austénitique.

L’obtention d’une structure entierement martensitique, apreés trempe, confere a ces aciers
inoxydables une limite d’¢lasticité, une résistance a la rupture et une dureté élevées,
conjuguées a une résistance a la corrosion. De tels aciers inoxydables sont utilisés pour les

instruments chirurgicaux et en coutellerie.
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1.9.3.2. Aciers ferritiques :

Les aciers inoxydables ferritiques sont caractérises par le fait que leur structure
resteferritiques dans tout ’intervalle de température, c’est-a-dire qu’ils ne subissent pas
detransformation a<«>y. Avec les aciers ferritiques, plus la teneur en chrome sera élevée et
plus lerisque dit de «fragilisation a 475 °C » sera grand. Ce phénoméne se caractérise par
uneaugmentation de la dureté accompagnée d’une diminution de la ténacité par suite du
maintien

durant plusieurs centaines d’heures a des températures comprises entre 400 et 500 °C.

1.9.3.3. Aciers inoxydables austénitiques :

Les aciers inoxydables austénitiques de composition Fe-Cr-Ni ont leur structure
cristallographique de type cubique a faces centrées qui leur confere une ductilité et une
ténacité exceptionnelle. 11 faut ajouter egalement une excellente soudabilité métallurgique, ce
qui facilite leur mise en ceuvre. Ce sont les aciers inoxydables les plus utilisés, dans les

industries chimiques et agro-alimentaires, pour fabriquer les couverts de table, etc.

Dans les aciers inoxydables austénitiques fer-chrome-manganese-nickel, le réle du manganese
est fondamentalement différent de celui du nickel car il n’¢largit pas le domaine d’existence
de la phase y aux températures élevées. Autrement dit, le manganése stabilise I’austénite

formée a haute température mais ne contribue pas a sa formation.

Les aciers inoxydables super austénitiques résistent a des milieux particulierement agressifs.
Leurs compostions chimiques sont adaptées pour optimiser la résistance a la corrosion vis — a
vis de milieux spécifiques. Outre le chrome et le nickel, ces aciers contiennent du molybdéne

et de I’azote.
1.9.3.4. Aciers inoxydables austéno-ferritiques :

Un alliage contenant environ 25 % de chrome et 5 % de nickel aura a la températureambiante,
et apres avoir subi un traitement thermique approprié, une structure formée deferrite et
d’austénite. Pour améliorer leur résistance a la corrosion, on ajoute fréquemment
dumolybdéne ce qui conduit, corrélativement, a baisser la teneur en chrome a un niveau
del’ordre de 20 %. Ainsi, une structure de 50 % de ferrite o et 50 % d’austénite y est

formée,d’ou le nom de structure duplex.
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présentent

(ductilité,ténacité, résistance a la corrosion entre - 40 et 75 °C).

1.9.4. Propriétésphysicochimiques des inox :

d’excellentes

Les principaux propriétés chimique et physiques sont représenté dans les tableaux 1.2 et 1.3

Composition 304 430 410
chimique (%) Austénitique Ferritique Martensitique
Carbone 0,8 0,12 0,15
Manganese 2 1 1
Phosphore 0,045 0,04 0,04
Souffre 0,03 0,03 0,03
Silicone 1 1 1
Chrome 18420 16418 11,5a135
Nickel 8al2
Tableau 1.2 : Propriétés chimiques[40]

Aciers ferritiques

Aciers austénitiques

Masse volumique (kg. m°)

7700 7900
Module d"Young (MPa) 220 000 200 000
Limite d'élasticite (MPa) 370 270
Résistance a la rupture (MPa) 500 620
Allongement a la rupture (%) 26 56
Coefficient de dilatation thermique 10 16
linéaire entre 20 et 200°C (10° k™)
Capacité thermique massique (J.kg’ 460 500

l. K-l)

Tableau 1.3 : Propriétés physiques[39]
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1.9.5. Influence des éléments d’Alliage:[15]

e Chrome (Cr)

Une teneur minimale d’environ 10,5 % est nécessaire pour former un film passif dechrome
qui soit stable, suffisant pour protéger I’acier contre une corrosion atmosphérique modérée.
La résistance a la corrosion augmente avec la teneur en chrome. Le chrome est alpha géne : il
favorise la forme ferritique, c’est-a-dire la structure cubique centrée du fer. Des teneurs en
chrome élevées nécessitent des quantités accrues de nickel pour former une structure
austenitique ou austéno-ferritique Elles favorisent également la formation de phases

intermétalliques.

e Le carbone (C)
Le carbone est un ¢lément inhérent aux aciers. Il permet d’améliorer la résistance mécanique
du fer, en se placant dans les sites interstitiels des mailles cristallographiques. Le carbone
estplus soluble dans I’austénite que dans la ferrite et par conséquent, il stabilise le domaine
austenitique des aciers et il est dit gamma géne (y-géne). En effet, de faibles teneurs en
carbone permettent d’améliorer la ténacité et la ductilité, tandis que des teneurs en carbone

plus élevée apportent une meilleure résistance.

e Le nickel (Ni)

Le nickel est 1’élément y-géne de base. Il a une structure cubique faces centrées (c.f.c.) et
stabilise donc fortement 1’austénite y, L’addition de nickel en quantité suffisante dans un acier

Fe-Cr permet 1’obtention d’un acier austénitique.

e Le molybdéne (Mo)
Le molybdéne améliore la résistance a la corrosion uniforme. Cet élément est a-gene et
comme le chrome, le molybdéne favorise la précipitation d’intermétalliques, tels que la phase

G.
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e Le manganése Mn

.Récemment, 1’addition de manganése dans les aciers inoxydables et dans les aciers
duplex en particulier, a retrouvé un fort intérét car le manganese augmente la solubilité de
I’azote dans la solution solide de fer. Cet élément est particuliérement utilisé avec des
teneurs élevées dans les nouveaux aciers austénitiques a hautes teneurs en éléments

interstitiels. Cet élément est gammageéne.[16]

1.9.6. L’utilisation des aciers inoxydables :

Les aciers inoxydables trouvent des applications tres nombreuses et trés variees.

Pratiqguement tous les domaines industriels et grands publics les utilisent. Les deux raisons
principales en sont :

— Des propriétés tres variées, qu’il s’agisse d’abord de résistance a la corrosion, mais aussi des
caractéristiques mecaniques, de mise en ceuvre, etc.

— L’existence de toutes les formes de produits : produits plats minces et épais, produits longs,

fils, produits forgés et moules, tubes, tdles plaquées, soudure, etc.

1.10. La Corrosion :
1.10.1. Introduction :

. En effet, ce phénomeéne touche pratiquement toutes les réalisations de I’ingénieur, des plus
grandes au plus petites : production de I’énergie, construction, transport, secteur médical,
I’électronique, etc. Dans les pays industrialisés les conséquences de la corrosion ne résident
pas seulement dans le colt économique (gaspillage De matiere premiére, énergie et temps)
mais également dans les accidents que peut provoquer (sécurité public en jeu) ainsi que le

mauvais impact sur I’environnement.[17]

1.10.2.Définition de corrosion :
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Selon le point de vue de I’ingénieur constructeur, norme AFNOR NF EN ISO 8044« La
corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique avec
I’environnement ». Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible : elle
détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue.
Un autre phénomene dégrade le matériau : 1'usure, perte progressive de maticre de la surface
d’un solide, due au frottement ou a I’impact. Un phénoméne principalement mécanique ou,
cependant, les interactions chimiques entre le matériau et I’environnement jouent parfois un

role emportant en accélérant ou en ralentissant la dégradation.

L’étude de la corrosion et protection des métaux englobe donc aussi les phénomenes de
dégradation dus aux sollicitations mécaniques et chimiques combinées. Parfois lacorrosion est
un phénomene bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un grand nombre d’objets

abandonnés dans la nature. Certains procédes industriels font également appel a la corrosion.

Par exemple I’anodisation de I’aluminium est une oxydation de la surface du métal pour
former un film d’oxyde décoratif qui protége de la corrosion atmosphérique. Le polissage
chimique ou électrochimique des métaux permet, par dissolution (corrosion) du métal,

d’obtenir une surface lisse et brillante.

Nous pouvons donc donner une définition plus générale de la corrosion : la corrosion est une
réaction inter faciale irréversible d’un matériau avec son environnement, qui implique une
consommation du matériau ou une dissolution dans le matériau d’une composante de
I’environnement. Cette définition inclut les effets positifs de la corrosion ainsi que
I’absorption d’une composante de I’environnement sans consommation du matériau.

L’absorption de I’hydrogéne par I’acier est, considéré comme une réaction de corrosion. [18]
1.10.3.Processus de corrosion :

L'attaque, ou corrosion de l'acier, a comme conséquence une destruction plus ou moins rapide
et accentuée du matériau et se manifeste par la transformation en divers oxydes hydratés, ou
carbonates, de I'élément fer. Ces oxydes constituent la rouille qui est une substance poreuse,
friable, peu adhérente et foisonnante. Par sa porosité la rouille n'est pas susceptible de
protéger les couches sous-jacentes et a terme on peut arriver a la ruine du matériau acier. Tres

sommairement, on distingue deux processus de corrosion de I'acier.[19]

1. Corrosion séche :
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Elle est due a l'action de I'oxygéne de I'air en présence d'eau. Le gaz carbonique et I'anhydride
sulfureux, présents dans l'air et dans les gaz d'échappement accélerent les réactions. La
couche d'oxyde n'étant pas protectrice, le processus de corrosion continue tant qu'il y a
présence d'oxygene et d'humidité. [20]
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Figure 1.9 :Schéma de principe de corrosion seche

2. Corrosion biochimique :

Il est généralement spécifique pour les matériaux enterrés tels que les canalisations. 1l se
résume dans lattaque de telles structures par certains types de bactéries. Ces dernieres
utilisent quelque élément chimique se trouvant dans le matériau pour leurs transformations
métaboliques ou revétent des produits chimiques, de nature agressive et qui attaquent les

zones de voisinage. [20]
3. Corrosion humide :

La corrosion humide est la plus rencontrée dans I'industrie du gaz et du pétrole ainsi que dans
I'industrie pétrochimique. Elle est responsable de la dégradation des structures métalliques en
contact avec tout milieu susceptible de contenir de l'eau. La corrosion humide fonctionne

comme une pile électrochimique et doit donc réunir simultanément quatre facteurs pour
pouvoir se déclencher [21]:

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

espece contenue dans I'électrolyte (dégagement d'hydrogéne par réduction d'ions H+,

Eléments bibliographiques Page 24



Chapitre | Eléments Bibliographiques

formation d'eau par réduction de I'oxygéene en milieu acide, formation d'ions OH- par
réduction de l'oxygene en milieu basique, dép6t d'un métal par réduction d'un de ses

cations...).

e Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de I'anode vers

la cathode. Ce réle est assuré par le métal lui-méme.

e Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de
I'anode vers les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et

fermer le circuit électrique. Ce role est joué par le milieu électrolytique lui-méme.

Anode Te— e l Cathode

Figure 1.10: Schéma de principe de corrosion électrochimique

e Le potentiel d’électrode :

Le phénoméne de base des réactions électrochimiques est un échange d’¢électrons entre
ions. La notion d’oxydation a été généralisée et interprétée aujourd’hui comme une perte

d’électrons, et la réduction comme un gain d’¢électrons :

Ox+ne —Red

Avec : Ox : forme oxydée.Red : forme réduite.
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Ainsi, lorsqu’un métal est mis en contact avec une solution liquide conductrice, il est
susceptible de se dissocier spontanément en ions, il se trouve porté a un potentiel
correspondant a 1’équilibre de dissolution. Ce potentiel de dissolution dépend :

e de la nature du métal, de son état métallurgique, de son état de surface,

e de la nature de la solution, et en particulier de la concentration du soluté,

e de la température.

Si1’on prend la précaution d’utiliser une solution d’un sel du métal a une concentration et une
température définies, la valeur obtenue est caractéristique du métal. Si la solution a une

concentration normale, le potentiel est appelé potentiel normal d’¢électrode. [21]

1.10.4. Morphologie de la corrosion :

Selon la nature de l'attaque, la corrosion peut présenter des aspects tres divers regroupés en

deux grandes familles [22]:

* la corrosion uniforme ou généralisée.

» La corrosion localisée.

1.10.4.1. La corrosion uniforme ou généralisée :

C'est la forme la plus classique de corrosion, mais pas toujours la plus importante en termes
économiques ou sécuritaires La corrosion uniforme se caractérise par I'existence de plusieurs
processus électrochimiques individuels qui se produisent uniformément sur toute la
surfaceconsidérée, Elle se traduit en diminution d'épaisseur (par unité de temps ou en perte de
poids par unité de surface, et par unité de temps) si les produits de corrosion sont solubles, ou
par un dép6t uniforme s'ils ne le sont pas. La corrosion uniforme peut étre réduite ou évitée
par un choix convenable du matériau, la modification du milieu ou la protection cathodique.
Ce type de corrosion peut étre détecté longtemps avant qu'un ennui vienne interrompre la

viede I'équipement ou de la structure. [22]
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Red Ox Red Ox Red Ox Red Ox

Figure 1.11:Schéma de principe de corrosion uniforme

1.10.4.2. Corrosion localisée :

Comme son nom I’indique, elle est localisée sur des sites bien précis du métal. Il en existe
plusieurs types, et leur caractéristique commune est qu’ils correspondent a I’existence de
multi- électrodes locales (existence de micro-pile due a I’hétérogénéité de la surface
métallique). Ce type de corrosion ne peut étre mesuré par la perte de poids ou de la
diminution de I’épaisseur. Pour se faire, on doit réaliser des observations métallographiques et

des mesures électrochimiques.[23]

Réduction Oxydation

SO, e d
W\

Figure 1.12 : Schéma de principe de corrosion localisée
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On distingue plusieurs types de corrosion localisée que nous pouvons schématiser comme

suit:

Corrosion localisée

| |

Macroscopique Microscopique
Corrosion galvanigue Corrosion inter
Corrosion érosion Corrosion sélective
Corrosion cavitation Corrosion soms contrainte
ColTosion par (Tevasse Corrosion fatizoe
Corrosion par pigure Fragilisation par
Corrosion frottement e

Figure 1.13 : Les différents types de la corrosion localisée
e Corrosion galvanique :
Elle est due, a un contact entre des métaux de nature différente, exposés au méme milieu : on
utilise aussi le terme de bimétallisme.
Dans chaque solution, il est possible d'établir une "série galvanique”, c'est-a-dire un

classement des différents métaux et alliages en fonction de ce potentiel mesuré.[24]
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Milieu électrolytigue et dynamiqgue (flux)

Flux, écoulement, ...

Turbulence locale

Filrmm passif \_‘\"-h.__..;

""-..________‘___’ \
neéetal

Zone d'érosion

Figure 1.14 : Schéma de principe de corrosion galvanique

Les méthodes de prévention a ce phénomene de corrosion sont :

e En utilisant avec précaution les revétements en maintenant le milieu en bon état.

e Enréduisant I’agressivité du milieu (température, ajout d’inhibiteurs).[25]

e Corrosion par piqure :

La corrosion par piqures a un caractére totalement différent. Seuls certains points du métal
sont attaqués et la corrosion progresse en profondeur Bien que la quantité de métal attaqué
soit faible, cette forme de corrosion est tres dangereuse car elle peut aboutir a la formation de
trous profonds pouvant aller jusqu'a la perforation. L'intensité de corrosion est exprimée par la
densité, la profondeur et le diametre moyens des piqdres. Il est important de souligner que la
perte de poids et la diminution d'épaisseur n'‘ont aucune signification pour mesurer une telle

corrosion.[26]
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Corrosion par piqures

4 ! 4 : |
‘ALAAJA‘L‘A#’I“

Figure 1.15 : Corrosion par piqires d’un acier inoxydable

e Corrosion intergranulaire :

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

rapport au ceeur du grain.[27]

3 -
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Figure 1.16 : Corrosion intergranulaire d’un acier inoxydable
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e Fragilisation par I’hydrogene :

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

décohésion intercristalline.[28]

1.10.5. L’eau de mer :

L'eau de mer est I'eau salée des mers et des océans de la Terre. On dit qu’elle est « salée »
parce qu'elle contient des substances dissoutes, les sels, constitués d'ions, principalement des
ions halogénures comme l'ion chlorure et des ions alcalins comme l'ion sodium. On trouve 30
a 40 g de sels dissous pour 1 kg d'eau de mer. L'eau salée s'oppose a I'eau douce, qui contient
moins de 1 g de sels dissous par kilogramme. La masse volumique de I'eau de mer a la surface
est d'environ 1,025 g/ml, supérieure de 2,5 % a celle de I'eau douce (1 g/ml) a cause de la

masse du sel et de I'électrostriction.[29]
1.10.5.1. L’environnement marin :[30]

Le milieu marin est considéré comme I’environnement le plus agressif pour la plupart des
matériaux a cause de ses propriétés corrosives. Le comportement des matériaux peut varier
considérablement dans I’environnement marin en fonction de leurs conditions d’utilisation. Ils
peuvent étre immergés, semi-immergés ou placé a un certain niveau au-dessus de 1’eau. Leur
environnement est différent suivant les expositions et par conséquent leur tenue a la corrosion

peut étre affectée.

Dans le cas de I’exposition a 1’atmosphére marine, on peut citer le cas des bateaux et des
équipements en bord de mer. Le métal est exposé aux milieux marins plus ou moins charges

de sel, a la forte humidité marine et aux moisissures qui peuvent se développer sur le métal.

e Pour I'immersion en eau de surface, on peut citer le cas des coques de bateau, des
bouées de signalisation et des supports des pontons. La structure est immergée de
quelques metres dans une eau tres aérée et constamment renouvelée du fait des

vagues et des marées.
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e Dans le cas de I'immersion en eau de mer profonde, certaines caractéristiques
physicochimiques de 1’eau telles que la salinité, la température et la concentration en
oxygene, varient suivant la profondeur d’immersion.

e Pour I’'immersion dans les fonds marins, la profondeur d’immersion joue un role tres
important dans la résistance a la corrosion par rapport a la présence abondante de
sédiments organiques ou minéraux qui influent sur la tenue a la corrosion de certains
métaux et alliages a cause du dégagement de dioxyde de soufre, de dioxyde
decarbone et de I’ammoniac provenant de la décomposition bactérienne de ces

sédiments.[31]
1.10.5.2. Les caractéristiques de ’eau de mer :
e Lasalinite:

C’est le caractére essentiel de I'eau de mer. L'océan contient en moyenne 35 grammes de sel
par Kilogramme d'eau de mer. Si on considere le volume total de I'océan (1370 millions de
km3) cela représente 48 millions de milliards de tonnes de sel, soit 95 tonnes par m2sur le

globe entier, ou 320 tonnes par m2sur les parties emergées.

La présence de sel dans I'eau modifie certaines propriétés (densité, compressibilité, point de
congélation, température du maximum de densité). D'autres (viscosité, absorption de la
lumiere) ne sont pas influencées de maniere significative. Enfin certaines sont essentiellement

déterminées par la quantité de sel dans l'eau (conductivité, pression osmotique).

Le chlorure de sodium (Na CI) n'est qu'un des trés nombreux sels composant la solution. On a

décelé dans I'eau de mer 60 des 92 corps simples existant a I'état naturel.[32]
e lLepH:

L’eau de mer est un milieu vivant et chimiquement tamponné. Le pH est par définition la

mesure de ’activité des ions contenus dans une eau :
PH = - Log [H+]

Le pH est li¢ a l'acidité et I’alcalinit¢ de I’échantillon. Le pH de I’eau de mer est

généralement compris entre 7.8 et 8.3. [32]
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e L’oxygene :

L’oxygene est le facteur de la corrosion. En eau de mer, la réaction cathodique est le plus
souvent la réduction de 1’oxygene dissous donnant des ions OH-. L’augmentation de la
concentration en oxygeéne favorise cette réaction et peut conduire a une augmentation de la
corrosion par dépolarisation cathodique. De plus, les variations de la concentration en
oxygene a la surface d’'un méme matériau sont a I'origine de la corrosion par aération
différentielle : les surfaces ayant la concentration en oxygéne la plus faible subissent une
corrosion accélérée en devenant anodes, alors que la réduction de ’oxygene a lieu sur les

surfaces ou la concentration est la plus forte.[33]

e Latempérature :
L’augmentation de la température de I’eau de mer devrait se traduire par une grande
agressivite de celle-ci vis-a-vis des métaux. En d’autres termes, la tenue a la corrosion dans
les mers tropicales devrait étre moins bonne que dans les mers arctiques. Indépendamment
des effets sur les organismes marins, 1’augmentation de la température, au voisinage de

I’ambiante, augmente la vitesse de corrosion de 1’acier au carbone. [33]

e Lavitesse:
La stagnation de 1’eau de mer est un facteur défavorable a la tenue a la corrosion. La
circulation de ’eau de mer a tendance a améliorer la tenue a la corrosion en diminuant la

profondeur des pigures.[34]

e L’activité biologique :
L’eau de mer est un milieu vivant, dans lequel existe une trés grande activité biologique qui
contribue elle aussi a la tenue a la corrosion des métaux. Dés qu’un morceau de métal est
immergé dans 1’eau de mer, il se recouvre en quelques heures d’un film constitué d’une
humeur biologique visqueuse appelée la zooglée sur laguelle se développent ensuite les
salissures marines constituées des plantes et des animaux marins citant mollusques, corail,

algues, éponge, etc.[33]
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1.10.6. Mécanisme de la réaction de corrosion électrochimique :[35]

Les réactions de corrosion comportent au moins une réaction partielle anodique et une

réaction partielle cathodique.

1.10.6.1. Réaction partielle cathodique :

L’oxydant présent dans 1’¢lectrolyte diffuse vers la surface de I’¢lectrode, ou il réagit en

acceptant un ou plusieurs électrons: Mn+ + ne- =M

1.10.6.2. Réaction partielle anodique :

La réaction partielle anodique implique un transfert de charge a I'interface : un atome

métallique perd un électron et passe en solution: M = Mn+ + ne-.

double

métal couche couche de diffusion
- - — -—

transport
des
réactifs

transfert de

charge
(a) réduction de
I'oxydant t rt ‘
ra::: o | produit réduit
- Pt
produits
transfert de
charges
(®) oxydation

du métal transport
des

produits

ion métallique
—

|
|
e
|
]

Figure 1.17: Etapes réactionnelles lors de la corrosion d’un métal en milieu liquide :

(a) réaction partielle cathodique, (b) réaction partielle anodique
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1.10.7. Techniques électrochimiques :

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
électrochimiques. Elles peuvent étre utilisées autant pour I'étude des mécanismes réactionnels
mis en jeu lors d'un processus d’¢lectrodéposition que pour la formation du dépét lui-méme.

Les méthodes principalement utilisées sont la voltamétrie cyclique, la chronoampérométrie et

I’impédance électrochimique. [36]

1.10.7.1. La Voltamétrie :

La voltamétrie est une technique d’électro analyse basée sur la mesure du flux de courant
résultant des phénomenes ¢électrochimiques qui se produisent a la surface de I’électrode sous
I’effet d’une wvariation controlée de la différence de potentiel entre deux ¢électrodes
spécifiques. La voltamétrie repose sur un balayage linéaire aller-retour du potentiel,

permettant la mesure des courbes i1 = f (E) pour I’oxydation et la réduction du composé.

Cette technique permet de calculer le potentiel de corrosion (Ecor), le courant de corrosion
(leon) et la résistance a la polarisation (Rp). Ces trois grandeurs sont déterminées en utilisant la
méthode de polarisation linéaire a partir des courbes de voltamétrie (courbes densité de
courant — potentiel) a ’aide d’un montage potentio-dynamique a trois électrodes.

Ecorrcorrespond au potentiel a partir duquel le film de passivation s’altére et de cefait la
corrosion du biomatériau permet de déterminer I’intensité de courant critique (I¢) ou la densité

de courant critique (ic) qui sont les valeurs a atteindre pour passiver le matériau. [37]

Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont données sur la
Avec :

Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique

Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc
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Figure 1.18 : L’allure générale de la courbe voltampérométrique et ses grandeurs

Caracteristiques

1.10.7.2. Chronoampéromeétrie :[38]

La chronoampéromeétrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer un
potentiel et faire varier le courant on fonction du temps. Cette méthode présente un intérét
principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans
le cas des dép6ts meétalliques, Elle permet alors de mettre clairement en évidence
quantitativement (& 1’aide des modéles théoriques) les phénomeénes (transitoires) de
nucléation, puis de croissance cristalline. Dans le cas d’un systéme rapide contrél¢ par la
diffusion, I’expression du courant en fonction du temps est donnée par I’équation de
Cottrelcomme suit :

i=n. F. C(D/m9)l/2

Ou:

1: densité du courant, n : nombre d’¢lectrons échangés, F : constante de Faraday.

D : coefficient de diffusion, C : concentration, t : temps.

Le schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle

comprend trois zones distinctes :
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Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les
germes.

Zone Il : Correspond a la croissance des germes donc a I’augmentation de la surface active

sur 1’électrode.

Zone 111 : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape limitant pour

la réaction de croissance du film dépose.

e |

i o 1

Figure 1.19 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour

La germination tridimensionnelle
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11.1. Introduction :

L’objectif de notre travail est de réaliser des dépots en alliage a base d’acier Inoxydable sur un
substrat en acier A60 par projection thermique. Le procédé utilisé est celui de la projection
flamme fil. Le matériau d’apport déposé est sous forme de fil en alliage d'acier inoxydable. Dans
une deuxiéme étape, on présentera les différentes techniques de caractérisation : L’analyse
microstructurale, morphologique et la caractérisation basée sur les tests d’électrochimiques et les

tests de micro-duretés.
11.2. Matériaux utilisé :
11.2.1. Le substrat :

Le substrat utilisé pour réaliser les dépdts est un acier de construction mécanique d’usage géneral
de type A60. C’est un acier doux ordinaire hypoeutectoide qui présent une bonne ductilité. Sa

composition chimique est représentée dans le tableau 11.1.

Fe Ni C Mn Cu Si

Acier A60 Bal <0,03 0.1 0,231 0,119 0.044

Tableau 1.1 : Analyse du substrat par la fluorescence des rayons X.

11.2.2. Dépots réalises :

Le matériau de projection utilisé est un alliage a base inox X6CrNil8-8, qui se présent sous
forme fil .Cette alliage est congue pour produire un dépdt et utilisée genéralement sur les
surfaces d’appui résistant et une excellente résistance a 1’oxydation et a la corrosion et aux

températures élevées.
11.3. Traitements thermiques :

Le but des traitements thermiques appliqués aux aciers inoxydables est d’améliorer leurs

caractéristiques mecaniques ou leur résistance a la corrosion. La qualité premiere des aciers
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inoxydables est leur tenue a la corrosion, il convient de rappeler qu’ils peuvent par traitement
thermique approprié acquérir des caractéristiques mécaniques supérieures dont une grande

dureté, ce qui permet des économies de matiere et un allégement des structures.

La structure totalement martensitique confére aux aciers inoxydables une limite d’élasticité, une
résistance mécanique et une dureté elevées. Leur ductilité est par contre moindre que celle des
aciers inoxydables ferritiques ou austénitiques. Afin de 1’améliorer, les aciers inoxydables
martensitiques subissent en général un traitement de revenu plus ou moins prononce, afin

d’obtenir une structure ferrito-martensitique.

Les traitements thermiques qu’on a effectués pour nous échantillons avec des différentes

températures :
e Traitement thermique a 950 C°

Est on laisse les échantillons refroidir a 1’air ambiant.

. B maintien C
!—I
% | reffroidissement
2
S ]
[0
Q
€ ‘
) . ‘
échauffement
-~
A % D
T T ; T T | T T . 1
durée de maintein
temps

Figure 11.1: mode opératoire d'un traitement thermique.
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e AB: L'échauffement a des températures supérieures aux températures de transformation.
e BC : Maintient a une température déefinie (une heure).

e CD : Refroidissement avec une vitesse lente (a l'air).
I1.4. Caractéristique chimique de notre dépots utilisé X6CrNi18-8 :

La composition chimique, et les différentes applications et caractéristiques de fil qu’on a utilisé

pour nous dépots est représenter dans le tableau 11.2 :

Eléments Fe Cr C Si Ni Mn P
Pourcentage
massique Balance 18 0.06 0.63 8 0.41 0.011
(%)

Tableau 11.2 : Composition chimique (en % massique) de I’acier inoxydable X6CrNi18-8

Point de transformation allotropique o —>7y ~1041 °c
Point de fusion ~1500 °c
Point de vaporisation ~3000 °c
Densité 7.7
Capacité thermique 460J.kg-1.k-1
Conductivité thermique 30W.m-1.k-1
Diffusivité thermique 8,5.10-6 m2.s-1
structure cristalline : - forme a Cubique centrée
: - forme y Cubique a face centrée
Coefficient de dilatation thermique entre 293 et 373 K 10,8.10-6 K-1
Module de Young 206Gpa
Dureté 4Gpa
Limite d’élasticité 850Mpa
Coefficient de poisson 0,28

Tableau 11.3 : Propriétés thermo physiques et mécaniques de I’acier inoxydable X6CrNil18-8
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11.5. Présentation des échantillons :
11.5.1. Elaboration des échantillons :

e Les échantillons utilisés pour la projection thermique, ont été usinés sur le tour paralléle
au niveau du hall de technologie ou on a effectué:

e Un dressage, pour avoir un bon état de surface.

e Un épaulement, dans le but de fixer les pieces, lors de la projection.

e Un chan freinage, dans le but d’avoir un contact parfait entre le revétement et la surface
antagoniste.

e Les echantillons élaborés présentent la forme de pions et sont représentés dans la

(Figure 11.2)

Figure 11.2 : Echantillon utilisé pour la projection

11.5.2. préparation des surfaces a revétir :
Aprés avoir elaboré les échantillons, on a effectué les différentes opérations de préparation de

surface suivante :
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11.5.2.1. Dégraissage :

Ce traitement est d’importance capitale, dont le but est d’¢éliminer de la surface, toutes traces de
substances organiques, huiles, produit gras, pates qui sont dues aux différentes manipulations
que le matériau a subi auparavant (emballage, déchargement, accrochage, etc........ ). Les

¢chantillons sont dégraissés et nettoyés avec de 1’éthanol.

11.5.2.2. Sablage :

Parmi les méthodes de rugosification des surfaces, on a opté pour le sablage avec du corindon.
Cette méthode a pour but 1’obtention d’une surface rugueuse prétre a recevoir le revétement.

Le principe du sablage consiste a revétir par un jet de particules a une pression d’air de 5 bars.
Ce prétraitement offre 1’avantage simultané de donner a la surface a revétir une bonne rugosité et
d’induire cette méme surface de contraintes résiduelles de compression donnant ainsi au métal a
projeter une bonne adhérence physique et mécanique.

11.6. Réalisation des dépbts :

Afin de bien mener 1’opération de projection, il est impératif de respecter certaines étapes telles
que la bonne usinabilité des échantillons, qui se représentent sous une forme bien déterminée et

une préparation de la surface a savoir le sablage ainsi que les parameétres de projection.

11.6.1. Paramétre de projection :

Les différents dépdts ont été obtenus selon les parametres de projection utilisés par 1’entreprise,

ils sont résumés dans le tableau 11.4 suivant :
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Matériato Ds projection XECrNiL 8-6
Pression de projection 3 (bar)
Tension du générateur 30 (V)

Intensité du courant 100 (A)
Distance de projection superieures a5 m
Angle projection 90°

Tableau I1.4: Parameétres de projection utilisé

11.6.2. Procédé d’élaboration des revétements par la projection arc-électrique :

Dans ce procédé, deux fils constitués du matériau a projeter servent d’électrodes aux bornes
desquelles une tension continue de 25 a 40 V est appliquée, ce qui crée un arc a leurs extrémités.
Un gaz d’atomisation soufflé entre les deux fils permet de détacher la partie fondue sous forme
de gouttelettes puis de les transporter jusqu’au substrat. Les taux de déposition sont €levés
(jusqu’a 20 kg.h-1) et les dép6ts réalisés sont épais (0,5 mm a 3 mm).

Les matériaux projetés doivent étre conducteurs électriques et trés filables (zinc, aluminium,
cuivre, molybdéne et acier), 1’utilisation des fils fourrés constitués d’une gaine métallique ductile
garnie de poudres de matériaux non-ductiles permet de réaliser des dépots d’alliages (NiCrAl,

NiMoAl, FeCrMn) ou des depdts métalliques renforcés par des céramiques (carbures, ...)
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Air d'atomisation

Particules fondues
Accélération

- électrode

—
-—

Alimentation

Alr comprimé

+ electrode

Cable d'alimentation de commande

Revétement

Fil Fusion (ARC)

Figure 11.3 : Pistolet arc-électrique

11.6.3. Caractérisation microstructurale :

Elle consiste a prendre les microstructures de dép6t et voir leur morphologie. Dans notre cas, la

caractérisation s’est fait a I’aide d’un microscope optique.

11.6.4. Le polissage mécanique :

Aprés les traitements thermiques, polisseuse ont été mise a notre disposition pour élaborer le
polissage avec le papier abrasif de plus en plus faible de 400 jusqu’on arrive a utiliser le papier
en feutre avec la pate diamanté pour avoir une surface réfléchissante adéquate pour les essais de

dureté comme montrée sur la figure ci-dessous
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Figure 11.4. La polisseuse mécanique

11.7. Observation métallographique :

11.7.1. Diffraction des rayons X :

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de nature ondulatoire. Ils résultent du choc
d'électrons rapides contre une cible métallique appelée anticathode mais seulement 1% de
I'énergie est transformée en énergie de radiation X, le reste donne naissance a une grande
quantité de chaleur. Lorsqu'un faisceau de rayons X tombe sur la matiére, une partie de I'énergie
est absorbée et I'autre transmise ou diffusée.

La matiere va émettre un rayonnement de méme longueur d'onde que le rayonnement incident
mais dans des directions différentes de celle du faisceau initial. Chaque atome va étre la source
d'un rayonnement diffusé et I'onde observée dans une direction donnée sera la résultante de la
superposition des ondes provenant de chaque atome. L'intensité des ondes élémentaires émises
par chaque atome est trés faible. Pour qu'elle soit suffisante, il faut que les ondes diffusées par les

atomes d'un méme cristal soient en concordance de phase.
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11.7.2. Métallographique :

L’observation des échantillons a été réalisée a 1’aide d’un microscope optique de marque
«JIOMO »type METAM-P1, avec des grossissements allant de 50 a 1000. Au moyen d’une
caméra, le microscope est reli¢ a un ordinateur équipé d’un logiciel de traitement d’image
(MatroxInspector), et transmis instantanément 1’image qui s’affiche sur 1’écran et qu’on peut

stocker dans des fichiers réservés pour chaque type d’échantillons.

Figure 11.5 : Microscope optique

11.8. Caractérisation électrochimique :

La caractérisation des dépdt étudiés est déterminée par le tracé des courbes du potentiels libre, et
de polarisation courant/potentiel en mode semi-logarithmique, qui donnent en autre accés aux
parametres cinétique des réactions d’oxydoréduction du processus de corrosion, a savoir le
courant de corrosion, le potentiel de corrosion et les paramétres de Tafel anodiques et
cathodiques. Les tracés des courbes de potentiel d’abondant, et de polarisation sont effectués a
I’aide d’un potentiostat de type PGP201 piloté par ordinateur grace au logiciel Voltamaster 4 et
d’une cellule électrochimique de 100ml en verre PYREX & double parois (thermostaté).La
cellule électrochimique contient trois électrodes : 1’électrode de travaille, 1’¢lectrode de référence

et I’électrode auxiliaire.
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11.8.1. L’¢électrode de travail :

C’est un échantillon de 0.8 cm? de surface constituée d’un dépét a base nickel sur un acier doux
ordinaire. Le contact électrique es assuré par I’intermédiaire d’un fil conducteur, la face arriéere
de I’échantillon est enrobée par une résine époxy mélangée a un durcisseur de maniére a laisser

exposer au milieu corrosif que la surface du dépdt de nickel.
11.8.2. L’électrode de référence :

Le potentiel E de 1’¢lectrode de travail est repéré par rapport a une électrode de référence au

calomel sature de KCI (ECS). Celle-ci schématisée par la chaine électrochimique :

Hg/Hg2Cl,/KClI saturé. La demi-équation d’oxydoréduction associée au couple Hg2Cl,/Hg est:
H2Cly(s) + 2é — 2Hg(l) + 2CI" L’électrode de référence utilisée est de marque Radiomater

analytical sont potentiel par rapport a I’¢lectrode normale a hydrogéne a 25°C est de E = 0.244v.
11.8.3. L’électrode auxiliaire :

C’est une ¢électrode de marque Radiomater analytical, elle est constituée d’une plaque de platine,

son role est d’assurer le passage du courant électrique dans un montage a trois électrodes.

potentiostat

E ’——_D_
o]
—0+ O

ET : électrode de travail

ER ER : électrode de référence

ET CE CE : contre-électrode

Figure 11.6 : Dispositif de mesure d’une courbe de polarisation potentiodynamique
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11.8.4. Milieu d’essai :

Le milieu est défini par sa nature chimique, sa température et son hydrodynamique. La finalité
expérimentale de notre étude a orienté le choix de 1’électrolyte ver une solution aqueuse de NaCl

a 3.5% qui correspond a la concentration en ions chlorures dans 1’eau de mer.

11.9. Méthode d’étude électrochimique :

11.9.1. Polarisation potentiodynamique :

La méthode de polarisation potentiodynamique consiste a appliquer a une interface
métal/solution se trouvant dans un état stationnaire une rampe de potentiel et d’enregistrer le
caractéristique log(i) = f(E), cette derniére nous informe sur 1’évolution du comportement
électrochimique du matériau au contact du milieu corrosif.

La réaction électrochimique d’une interface métal/solution est régie par la polarisation 7 qui lui
appliquée. La densité du courant généré a I’interface électrode/électrolyte est représentée par une
courbe 1 = f(m), ou log 1 = f(m). Les courbes de polarisation des réactions contrdlée par une

cinétique d’activation suivant la loi de Biitler Volmer

pa.aana.F. —pc.acnc.F.rt
I =icor |e RT —e RT

Ou icor est la densité du courant de corrosion, aa et ac, les coefficients de transfert de charge
anodique et cathodique, m la polarisation de 1’¢électrode.

Le tracé en coordonnées semi logarithmiques laisse apparaitre, loin de corrosion, I’existence de
deux branches linéaires, dites droites de Tafel. Les pentes de ces deux droites, ou coefficients de
Tafel Ba est PBc, et la densité du courant de corrosion sont représentatives du mécanisme
réactionnel et de la vitesse de dissolution du métal, a I’état stationnaire.

Les tests de polarisation potentiodynamique en milieu NaCl ont été effectués avec une vitesse de
0.5 mV/s.
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11.9.2.Procédure d'oxydation :

Les échantillons ont été pesés sur une balance de marque pionner et de type OHAUS ayant une
précision de 0.1 mg, avant I’immersion dans la solution salée (3,5% Nacl), apres une nouvelle
pesée permet de noter une variation de masse due au phénomene d'oxydation. Figure 11.7

Cette opération répétée plusieurs fois nous a permis d'enregistrer la variation relative de masse

au cours du temps.

salution marine 3,5% NacCl

dépht

Figure 11.7 : Procédure de corrosion.

11.10. Test d’usure :

11.10.1 Principe du teste d’usure :

Afin de suivre le comportement a 1’usure des différents échantillons aux dépéts realisés, on a fait
subir aux échantillons des essais de masse par abrasion en fonction de temps. Ces derniers sont
réalisés en jouant sur trois paramétres qui influent sur 1’usure a savoir : la charge, le temps et la
vitesse.

11.10.2 La perte de masse relative :

C’est une méthode d’analyse quantitative qui consiste a faire fonctionner un mécanisme pendant
un temps connu puis a extraire la piéce a étudier et a la peser afin de déterminer sa perte de

masse. La précision de la mesure effectuée peut étre de 1’ordre du dixiéme de milligramme.
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Perte de masse(%) = [perte de masse(g) /masse initiale] X100.
Apres chaque essai d’usure, on mesure la température entre le dépdt et le substrat et ¢a, est

effectué a I’aide d’un thermomeétre a distance.

11.1.10.3. Représentation du dispositif d’usure :

Afin d’assurer les tests d’usure, on a ¢laboré un dispositif qui comporte une tige articulée a son
extrémité, et au milieu un poids qui permet de mettre 1’échantillon en contact sous charge
maitrisée avec le cylindre tournant a une vitesse qu’on peut manipuler (de 90tr /min jusqu’a
180tr/min), tout le dispositif est monté sur un tour. Voir (figure 11.8)

Le dispositif d’usure utilis¢ a été réalisé¢ au niveau du Hall de technologie de I’université de

Bejaia.

Charge | Une tige articulée montée
sur la tourelle du tour

Pion

Disque

Figure 11.8 : Représentation du dispositif d’usure utilisé.

11.1.10.4. Optimisation et réalisation du test d’usure :

Afin de réunir toutes les conditions nécessaires pour la réalisation de tests d’usure significatifs
soutenue par 1’obtention de résultats fiables permettant une comparaison du comportement en
matiére de perte des masses des échantillons. Nous avons essayé de gérer les paramétres
influents sur I’usure comme suit :

Avant de commencer les tests, on doit nettoyer notre échantillon des éléments additifs.
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e prendre la masse initiale (Mg) de I’échantillon a 1’aide d’une balance analytique de
précision 0,1 mg ;

e Nettoyer le cylindre monté sur le mandrin ;

e Introduire I’échantillon dans le dispositif, et actionner le tour ;

e Aprés la fin du temps de chaque essai, on mesure la température a I’aide d’un
thermométre (figurell.10), et nettoie 1’échantillon des additifs tout en prenant la
nouvelle valeur de sa masse (M;).

e Observation des phénomenes d’usure a I’aide d’un microscope optique

Figurell.9 : Thermomeétre Laser. Figure 11.10.balance analytique

A) Les charges appliquées
On a appliqué des charges lors des tests d’usure pour les différents échantillons : les charges
appliquées (5N, 30 N).
B) La vitesse
Le travail s’est effectué a deux vitesses pour chacune des charges appliquées a savoir :
e 290 tr/min;
e 3180tr/min.
C) La lubrification

Les tests d’usure ont été réalisés sans lubrification.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, on présentera en premier lieu I’analyse structurale basée sur la
diffraction des rayons X (DRX) qui nous permet d’identifier la nature des phases présentes dans
les depdts réalisés.

En second lieu on passera au test d’usure et la détermination du coefficient de perte de
masse en fonction de tempes pour deux charges déférentes 5 et 30 N et deux vitesses déférentes
0.5m/setlm/s.

Ensuite en passera a 1’étude de corrosion des deux dépdts en les mettre dans I’eau de mer

(Na Cl) et mesurer chaque échantillon pour des déférents jours.

111.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X :

L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée pour identifier les types d’oxydes formés

apres oxydation. Le spectre de DRX de ’acier inoxydable 18-8.
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Figure I111.1. Spectre de diffraction de 1’acier inox 18-8.
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Cette figure montre la présence des pics de grandes intensités qui correspond aux oxydes de
chrome du fer le spectre de diffraction de rayons X de I’acier inoxydable 18-8, révéle la

composition de ’acier qui est constitué du fer, du chrome et du Nikel.

111.3. Perte de masse des deux dépots (test d’usure) :

Dans ce qui suit, on présentera les résultats des essais de perte de masse en fonction des charges
appliquées aux différents dépdts obtenus par projection thermique a 1’arc électrique. Elle est

calculée comme suit :

M (%)= AM/MO0 %

Tel que : AM=My-M;
Mo: masse initiale.
M;: masse finale.

Les valeurs obtenues sont représentées dans les tableaux cités en annexe.

Pour une meilleure compréhension des phénomenes qui les régissent, nous avons effectué
une étude comparative entre les deux revétements en termes de perte de masse en fonction de
temps en appliquent deux vitesses déférentes (90 et 180 tr/min) et deux masses déférentes (5 et
30 N).
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111.3.1. Graphes des Dépots sans traitement thermique (ST) :

—a— 0,5 mis

0.9

=
n

perte de masse (mg/min)

temps {min})

Figure 111.2. Perte de masse en fonction du temps (5N)

D’aprés ces deux courbes, on remarque que la perte de masse augmente avec

I’augmentation du temps de frottement.

La courbe en rouge montre que 1’augmentation de la vitesse accélere la perte de masse en
fonction de temps.

Les valeurs minimales a t min=1 min sont de I’ordre 0.04% pour la courbe rouge et 0.01%
pour la courbe noir.

At max=30min la perte de masse est maximale pour chaque courbe, pour la courbe rouge
(1 m/s) elle est de I’ordre 0.8% et 0.6% pour la courbe en noir (0.5 m/s).
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—a— 0,5 mis
1mis

perte de masse {mg/min)

temps (min)

Figure 111.3. Perte de masse en fonction du temps (30N)

On a varié la charge a 30N, on remarque une perte de masse plus importante par rapport
I’essaye précedente (5N), et par contre cette fois la perte de masse de la courbe noir (0.5 m/s) est
plus élevé par rapport la courbe rouge (1 m/s).

At nir=Imin la perte de masse de 1’ordre 0.07% pour la courbe noir (0.5 m/s) et 0.04%
pour la courbe en rouge (1 m/s).

At max=30min la perte de masse est de 1’ordre 1.49% pour la courbe noir (0.5 m/s) et
1.19% pour la courbe en rouge (1 m/s).
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111.3.2. La Microstructure des dépdts sans traitement thermique (ST) :

Figure 111.4. Microstructure des dépdts sans traitement thermique aprés 1’essaye de 1’usure.
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Dépots Charge appliqué (N) Vitesse de frottement
(tr/min)
a 5 90
b 30 90
c 5 180
d 30 180

Tableau I11.1 : les charges et vitesses appliques pour les dépots sans traitement thermique

Les observations métallographiques effectuées au niveau des dépots issus de I’acier
inoxydable X6CrNil18-8 sans traitement thermique, nous montre que la morphologie de chaque

échantillon :

e Dépobt a (5N, 90tr/min):
L’usure de la surface est tres faible dans ce cas, on remarque la formation des petits striés douce

convergés sur la surface résultant des deux plus petites charges et vitesses utilise.

e Dépdt b (30N, 90tr/min):
On augmentant la charge a 30N 1’observation microscopique nous montre la formation du mini

zones a la surface de dépdt sur la forme des petits champignons.

e Dépot c (5N, 180tr/min) :
Dans ce cas on a doublé la vitesse a 180tr/min on observe la formation des mini creusements sur
la surface frotte.

e Deép6td (30N, 180tr/min):
Avec une charge de 30N et une vitesse de 180tr/min on remarque la formation des striés plus

importantes et profonde sur la surface qui cause une usure plus grande dans ce cas.
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111.3.3. Dépots traité a 950°C :

—a— 0,5 m's
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Figure 111.5. Perte de masse en fonction du temps (5N)

Pour ces graphes on remarque une augmentation significative de la perte de masse en

fonction du temps de glissement.

Aucune influence de la vitesse de glissement sur le comportement tribologique de nos

échantillons.
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e Pour t pip=1min la perte de masse est de I’ordre 0.07% pour la courbe en bleu (0.5 m/s) et
0.03% pour la courbe en rouge (1 m/s).
e Pour t n=30min la perte de masse est de 1’ordre 0.67% pour la courbe en bleu (0.5 m/s)

et 0.57% pour la courbe en rouge (1 m/s).
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Figure 111.6. Petre de masse en fonction du temps (30N)

Méme essaye précédente mais avec une charge de 30N, on remarque une perte de masse
plus importante par rapport 1’essaye (5N) et un peu harmonique en fonction de temps pour les

deux courbes.

e Pour t pip=1min la perte de masse est de I’ordre 0.02% pour la courbe en bleu (0.5 m/s) et

0.03% pour la courbe en rouge (1 m/s).
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e Pour t n=30min la perte de masse est de 1’ordre 1.32% pour la courbe en bleu (0.5 m/s)

et 1.1% pour la courbe en rouge (1 m/s).

111.3.4. La Microstructure des dépots traités a une température de 950°C :

Figure 111.7. Microstructure des dépdts traités a 950°C aprés I’essaye de I’usure.
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Dépots Charge appliqué (N) Vitesse de frottement
(tr/min)
A 5 90
B 30 90
C 5 180
D 30 180

Tableau I11.2 : les charges et vitesses appliques pour les dépots traités a 950°C.

La morphologie des dépots issus de 1’acier inoxydable X6CrNil8-8 traité a 950°C Apres

une observation métallographique :

e Dépdta (5N, 90 tr/min):
Les traces d’usure commencent a apparaitre sous la forme des stries avec un enlévement de la

matiere trés faible.

e Dépbt b (30N, 90 tr/min) :
On a augmenté la charge a 30N, on remarque La formation des stries sur la surface frottée avec

un faible enlévement de matieére.

e Dépdt c (5N, 180 tr/min):
Dans ce cas on a augmenté la vitesse a 180 tr/min, on peut voir clairement les stries qui sont

devenus plus larges et plus profondes avec un enlevement de matiere plus important.

e Dépdtd (30N, 180 tr/min):
Pour une charge de 30N et une vitesse de 180 tr/min, on remarque un grand enlévement de
matiére sur la zone frotté et la formation des stries trés rapprochées et profonde sur la surface.
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I11.4. Morphologie de la corrosion :

Dans ce qui suit les échantillons ont subi un test d’immersion dans une solution d’eau de mer
synthétique d’une concentration en NaCl a 3.5% pendant 7 jours, 14 jours et 21 jours, 28 jours
eta la fin des immersions, on présentera la perte de masse relative sous forme d’un histogramme

pour les deux échantillons non traité et traité a 950°C.

111.4.1. Métallographie des deux dépots :

On présente la perte de masse sous forme d’un histogramme pour les différents échantillons non

traité et traité avec 1I’observation microscopique

a- Métallographie des dépots apreés 7 jours :
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0,004 —

0,003 4
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jours

Figure 111.8. La perte de masse des échantillons a 7 jours.
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D’Apres la figure (I111.7) on remarque qu’en termes de perte de masse que 1’échantillon traité a
950°C a une valeur plus importante qui atteint 0.005g, alors que 1’échantillon non traité (ST) et
une de valeur 0,0005g moins importante que I’échantillon traité a 950°C.

¢ Nous avons fait des micrographies sur le microscope optique pour effectuer une analyse

des surfaces.

L’observation au microscope optique des différents échantillons aprés 7 jours du test

électrochimique, nous montre les microstructures suivant :

Figure I111.9. : Microstructure des différents échantillons obtenus aprés 7 jours.

a: non traité (ST) ; b: traité a 950°C

D’aprés la figure (111.8- a) échantillon non traité : on remarque 1’apparition de couche de
corrosion dans I’extrémité de la surface corrodé avec une couleur rouge brique qui résulte de

I’existence d’oxyde de fer Il (Fe;O3).

D’apres la figure (111.8- b), on remarque pour 1’échantillon traite a (950°C), I’apparition de deux
type de couches de corrosion sur toute la surface corrodé de la piéce, une de couleur jeune qui
résulte de la présence d’oxyde de fer Il (Fes0,), et une autre de couleur rouge qui résulte de la
présence de 1’oxyde de fer Il (Fe,O3).
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L’échantillon traite 950 °Ca créé deux type d’oxyde de fer (Fe O3 et Fe3O4), ce qui explique
que cet échantillon traité a crée une couche d’oxyde de chrome qui lui permet de protégé sa
surface.

La couche d’oxyde qui est formé au niveau de la surfaces de échantillon traité a 950°C, est
appelée le film passif et riche en chrome, celle-ci consiste a avoir un role protecteur grace a la
formation d’une couche d’oxyde de chrome.

b- Métallographie des dépots apres 14 jours :
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Figure 111.10. : La perte de masse des échantillons a 14 jours.

D’apres la figure(111.9) on remarque qu’en termes de perte de masse que 1’échantillon traité a

950°C montre une diminution de la perte de masse de 0.005g jusqu'a 0.0035¢g par rapport au test
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précédent, en revanche 1’échantillon non traité (ST) a marqué une augmentation de perte de
masse de 0,0005g jusqu'a 0,0027g par rapport au test de 7 jours.
On souligne aussi d’aprés ces histogrammes que 1’échantillon traité a 950°C sa perte de masse et

plus élevé (0,0035g) comparant a 1’échantillon non traité (0.0027g).

L’observation au microscope optique des différents échantillons aprés 14 jours du test

électrochimique, nous montre les microstructures suivant :

Figure 111.11. : Microstructure des différents échantillons obtenus apres 14 jours.

a: non traité (ST) ; b: traité a 950°C

D’apres la figure (111.10-a) échantillon non traité : on remarque 1’augmentation de 1’épaisseur
des couches de corrosion dans la surface par rapport au test précédent, on observe aussi

I’apparition de film d’oxyde de chrome non homogene avec la couleur vert.

D’apres cette figure (I111.10-b) on remarque la morphologie de échantillon traité a 950°C que la

densité de la couche d’oxydation est augmenté par rapport au test précédent a 7 jours, ainsi que
le film d’oxyde de chrome.
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On constate que 1’échantillon non traité a créé aussi une couche de film d’oxyde de chrome mais

moins homogene par rapporte a I’échantillon traité a 950°C.

c- Métallographie des dépots aprés 21 jours :
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Figure 111.12. La perte de masse des échantillons a 21 jours.

D’Apres la figure (111.11) on remarque qu’en termes de perte de masse d’échantillon traité a
950°C a augmenté de 0.0035g jusqu'a 0.009g par rapport au deux test précédent, en revanche
1’échantillon non traité (ST) sa perte de masse a chuté de 0,0027g jusqu'a 0,0017g par rapport
au test de 14 jours par contre par rapport au 1* test il est mieux.

On conclue d’apres ces histogrammes que 1’échantillon trait¢ a 950°C sa perte de masse a
augmenté de nouveau apres une petit dégradation dans le teste précédent, contrairement a

1’échantillon non traité qu’est diminué encoure une fois.
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L’observation au microscope optique des différents échantillons aprés 21 jours du test

électrochimique, nous montre les microstructures suivant :

21 JOURS §50°C

Figure 111.13. : Microstructure des différents échantillons obtenus apres 21 jours.
a: non traité (ST) ; b: traité a 950°C

La figure (111.12) nous montre que la couche d’oxyde protectrice (I’oxyde de chrome) de
I’échantillons traité a 950°C et semblent étre treés denses ayant une croissance rapide en fonction
du temps, tandis que la densité de la couche d’oxydation (I’oxyde de fer 11 ) d’échantillon non
traité décroit par rapport au jours précédent , et I’échantillon non traité présente une densité de la
couche d’oxyde protectrice (I’oxyde de chrome) faible par rapport a I’ échantillon traité a 950°C.
On constate que 1’échantillon traité a 950°C présente une couche d’oxyde protectrice adhérente
et devenue dense et a croissance par rapport au non traité qui est faible et lente en fonction de

temps.
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d- Métallographie des dépots apres 28 jours :
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Figure 111.14. La perte de masse des échantillons a 28 jours.

D’Apres la figure (111.13) on remarque qu’en termes de perte de masse d’échantillon traité a
950°C augmente légérement de 0.009g jusqu'a 0.016g par rapport au test précédent, en
revanche 1’échantillon non traité (ST) sa perte de masse a augmenté a une valeur plus élevé de

0,0017g jusqu'a 0,0035g par rapport au test précédent.

L’observation au microscope optique des différents échantillons aprés 28 jours du test

électrochimique, nous montre les microstructures suivant :
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Figure 111.15. : Microstructure des différents échantillons obtenus aprés 28 jours.

La figure (111.14) nous montre que la couche d’oxyde protectrice (I’oxyde de chrome) de
I’échantillons traité (b) a 950°C et semblent étre beaucoup plus denses par rapport au test
précédent, on remarque que I’échantillon non trait¢ (a) a ajouté la densité des couches
d’oxydation (I’oxyde de fer II, couleur rouge ) , I’échantillon non traité présente une densité de la
couche d’oxyde protectrice (I’oxyde de chrome) faible dans ce test.

On constate que 1’échantillon traité a 950°C présente une couche d’oxyde protectrice adhérente
et devenue dense et a croissance par rapport au non traité qui est faible et lente en fonction de
temps.

Apreés 28 jours de teste de corrosion on remarque que la couche d’oxyde protectrice
d’échantillon traité a 950°C ce développe en fonction de temps, autrement dit il se développe

avec la densité de corrosion donc c’est une protection efficace a la corrosion.

Pour I’échantillon non traité en remarque que la couche d’oxyde protectrice elle se développe

faiblement en fonction de temps.
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E - Métallographie des dépdts globale :
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Figure 111.16. La perte de masse des échantillons pendant tout le teste.

Cet histogramme global nous montre le développement de perte de masse des deux dépdts en

fonction de temps :

L’immersion des dépdts pour des déférents jours nous a permis de connaitre 1’évaluation de perte

de masse pour chaque échantillon sous I’influence du le phénomene de corrosion :

Pour le dép6t non traité on remarque qu’il posséde un comportement plus stable en fonctions de

temps, une perte de masse moins de 0.001 g dans 7 jours et 0.003 g dans 28 jour

Pour le dépét traité a 950°C on remarque une croissance de perte de masse en fonction de temps

qui commence par 0.005 g dans 7 jours et finira par 0.015 g dans 28 jours.
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I11.5. Les courbes anodique et cathodique :
111.5.1. La courbe anodique:

Anode = électrode ou se produit la réaction d’oxydation (dissolution du métal), ou le

courant passe du métal vers la solution.
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Figure 111.17. : Courbe linéaire globale.
La figure (111.16) présente les courbes de polarisation tracées dans le domaine anodique.
On constate 3 zones déférentes dans cette courbe :

Zone un de (-1000 jusqu'a -900) : on remarque dans cette zone que quand en augment le
potentiel, la densité de courant d’échantillon non traité augment en premier (-35 a -5 ma/cmz2),

par contre 1’échantillon traité a 950°C ne marque aucune présence dans cette zone.
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Zone deux (-900 jusqu'a -650 ma/m?) : on remarque dans cette zone 1’échantillon traité & 950°C
viens d’apparaitre avec une augmentions faible dans la densité de courant (-5 8 0 mA/cm?), et en
remarque aussi pour le non traité une augmentions trés faible (-5 & 0 mA/m?), on souligne aussi

un palier stable pour ¢’est deux échantillons avec une densité de courant (0 mA/m?).

Zone trois (-650 jusqu'a -400) : on remarque une augmentation linaire dans la densité de courant
pour les deux courbe (0 & 20 mA/m?) aprés en observe la stabilisation d’échantillon non traité par

contre I’échantillon traité 4 950°C a continué son augmentions jusqu'a 30 mA/m?.

L’examen comparatif de ces deux courbes montre que la dissolution de I’acier inoxydable non

traité dans le milieu NaCl 3,5% commence bien avant I’acier inoxydable traité a 950°C.

111.5.2. La courbe cathodique :

Cathode = électrode ou se produit la réaction de réduction (déposition a la surface du
métal), ou le courant passe de la solution vers le métal.
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Figure 111.18. : Courbe de polarisation cathodique.
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La Figure (111.17) reprisant les courbes de polarisation tracées dans le domaine cathodique :

On constate la réaction de réduction de ces deux courbes qui commencent avec la méme densité
de courant (25 mA/m?) , contrairement pour le potentiel qu’en trouve I'échantillon non traité (-
470) a commencé avons l'échantillon traité a 950°c (-440). apres ce début en remarque
I’augmentation linaire pour c’est deux courbes jusqu’a (350 mA/m?) de densité de courant, a
cette valeur en observe la densité de courant d’échantillon non traité a cessé d’augmenté et il se
stabiliser, par contre 1’échantillon trait¢ a 950°C continue son augmentation jusqu’a (400

mA/m?).

111.6. La courbe de Tafel :

- Substrat
bh ——ST
] — 950

Log (i)

-700 -630 -600 -550 -500
E (mv)

Figure 111.19. : Courbe de Tafel

L’exploitation des courbes anodiques et cathodiques dans la représentation de Tafel. (Figure

111.18) a permis de déterminer les parametres de la corrosion de deux échantillons non traite et
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traité a 950°C, a savoir la densité de courant de corrosion (lcor) €t le potentiel de corrosion
(ECOI’I’)-

Le potentiel de corrosion dans le tableau (I11.3), est calculé a I'aide de la courbe précédente de
Tafel (figure 111.18) : Les droites de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de

1I’équation de Butler-Volmer. Leur intersection correspond a la valeur du potentiel de corrosion.

Matériaux Ecorr(MVECcs) icorr(MA.CM-2)
Non traité -660 2,9
Traité a 950°C -675 2,5

Tableaux I11.3. Le potentiel de corrosion des échantillons

Le potentiel de corrosion (Ecorr) des dépots traité est déplacé vers des valeurs moins négatives, et
on observe également, les valeurs de la densité de courant (Icorr) d’échantillon traité a 950°C
diminuent par rapport a 1’échantillon non trait¢ et I’acier simple A60, la superposition des
courbes de polarisation montre un comportement intermédiaire des dépoOts traité par rapport au

dép6t non traité et I’acier simple A60, et on conclue que la polarisation est cathodique.

En comparant c’est deux échantillons traité & 950°C et non traité en trouve que 1’échantillon

traité a 950°C présente une meilleure tenue a la corrosion.

On peut expliquer ces résultats par les propriétés des films passifs des aciers inoxydables, 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 barriére de diffusion qui réduit ainsi fortement la
conductivité ionique. Le film passif, tres adhérent au substrat métallique, empéche ou limite le
contact entre D’alliage et les agents agressifs présents dans I’environnement et donc les

phénomenes de corrosion.
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La protection de I’acier est assurée par la formation aprés oxydation d’une couche d’oxyde
protectrice, adhérente, stable, dense et a croissance lente. Une protection efficace est

généralement associée a un oxyde type CrO ou Cr203 qui croit lentement grace a un mécanisme
controlé par la diffusion.
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Conclusion générale

A travers les différents tests réalisés, Diffraction des rayons X, Test d’usure, Corrosion
ainsi que 1’observation au microscope optique on a constaté que la projection thermique est
d’une importance primordiale dans la réalisation des revétements, la récupération et la
rénovation des pieces mécaniques usées,

La technique de projection thermique demeure une technique de pointe dans la réalisation
de couches protectrice. La création d’un revétement sur une surface d’une piéce permet bien

souvent d’améliorer quelques propriétés comme la protection contre la corrosion.

Notre travail est une étude comparative portée sur deux échantillons d’un acier inoxydable

X6CrNi18-8 I’un traite a 950°C et I’autre sans traitement.

D’apres les résultats obtenus et leurs interprétations on peut conclure que :

e Les diagrammes de diffraction des rayons X du revétement X6CrNil8-8 prouvent la
présence d’une solution solide cubique centrée sur le corps (bec) (Fe, Cr, Ni) et d’oxyde

Cr30, on remarque aussi la a formation d'une fraction d'oxydes de type Fe3O,.

e [’essai tribologique effectué sous les deux charges 5 (N) et 30 (N) et les vitesses de 90

(tr/min) et 180 (tr/min) en fonction de temps nous a révélé que :

= La perte de masse augmente avec 1’augmentation de la vitesse, et de la charge

Imposee et la durée de contact.

- Le dépbt sans traitement perd plus de masse en fonction des trois parametres

(charge, vitesse et le temps) que le dépét traité.

= Le dépot traité a 950°C résiste mieux aux phénoménes de 1’usure que le dépdt

sans traitement.
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e La caractérisation par microscope optique, a mis en évidence le role de la nouvelle
morphologie obtenue aprés projection thermique a flamme-fil dans 1’amélioration des
propriétés électrochimiques pour la résistance a la corrosion par la formation apreés
oxydation d’une couche d’oxyde qui se compose d'un mélange d'oxyde de fer et I’oxyde

de chrome.

L’¢étude de corrosion nous a montré que :

= L’application du post traitement thermique permet également d’améliorer la

résistance a la corrosion

= Le dépdt traité a 950°C présente un comportement protecteur dans le milieu d’eau

de mer, ce qui prouve gue le revétement est de type cathodique.

= Le dépdt traité a 950°C présente une dureté plus grande que celle du le dép6t sans

traitement.
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Abstract aslo Résumé

Résume

La technique de rechargement par projection thermique offre l'opportunité de réaliser, sur des
pieces mécaniques, des revétements métalliques diversifiés. Les revétements obtenus par
projection thermique sont largement employés pour modifier les propriétés physiques, chimiques
et mécaniques des surfaces des piéeces industrielles.

Ce travail porte sur l'influence de poste-traitements sur la résistance a [’usure d’un premier
dépdt Traité a 950°C réalisé par projection thermique en utilisant le procédé a arc électrique et
un deuxiéme dépdt sans traitement pour un acier de construction mécanique A60. On mise en
évidence L’influence de la sous couche d’accrochage en Fer-Cr-Ni.

Abstract

The technique of recharging by thermal spraying offers the opportunity to realize, on mechanical
parts, diversified metallic coatings. Thermally sprayed coatings are widely used to modify the
physical, chemical and mechanical properties of the surfaces of industrial parts.

This work is about the influence of post-treatments on the wear resistance of a first deposit
treated at 950 ° C by thermal spraying using the electric arc process and a second deposit
without treatment for a structural steel mechanical A60. The influence of the undercoat layer in
Fer-Cr-Ni is highlighted.
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